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Einleitung. 
Uber die Reaktion zwischen Salpetersaure und Jodwasserstoff 
ist bis jetzt noch nichts Zusammenhangendes bekannt. 
Von einem Teile dieser Reaktion, von dem ,,Verhalten der sal- 
petrigen Saure gegen Jodwasserstoff" schreibt VOLHARD : ,,Indem 
die salpetrige Skure den Wasserstoff der Jodwasserstoffsaure oxydiert, 
wird sie selbst zu Stickoxyd, welches in Wasser gelost bleibt und 
sich an der Luft wieder zu salpetriger Saure oxydiert, um dann 
von neuem Jod aus der Jodwasserstoffsaure in Freiheit SetZen." 1st 
SfarkelGsung zugegen, so ,,erfolgt das Wiederblauwerden immer von 
der Oberflache der Flussigkeit aus , wird durch Schiitteln oder 
Schlagen der Flussigkeit beschleunigt und ist mithin Folge ciner 
Oxydation durch den Sauerstoff der Luft." ,,Der Wechsel zwischen 
farblos und blau lafst sich beliebig oft wiederholen." 
Aulserdem kennt man von einer Reihe anderer Oxydations- 
mittel, wie Bromsaure,2 Perschwefelsaure uiid Wasserstoffsuperoxyd,4 
die Gesetze, mit denen sie auf Jodwasserstoff reagieren. Der Ein- 
flul's des Luftsauerstoffes als eines sehr schwachen Oxydationsmittels 
ist wenigstens qualitativ bekannt. Es war danach zu vermuten, 
dafs die Salpetersaure selbst oxydierend auf Jodwasserstoff einwirkt. 
Durchgehends zeigt sich nun bei allen untersuchten Reaktionen, 
dafs die Umsetzungsgeschwindigkeit des Jodwasserstoffs mit oxy- 
dierenden Korpern durch die Gegenwart bestimmter ,,Momente" im 
hijchsten Make beeinflufst wird. Am bekanntesten ist aufser den 
hier zu iibergehenden Warmewirkungen die Zersetzung vieler Jodicle 
VOLHARD, Lieb. Awz. 198 (lS79), 334. 
NOTES und SCOTT, Zeitschr. phys. Chew. 18 (1595), 126. 
PRICE, Zettschr. phys. Chew&. 27 (1898), 477. 
BRODE, Zeitschr. phys. C?hem. 37 (1901), 257. 
' L E X O I I E ;  COtllpt. +end. 85 (18?7), 146. 
4 *  
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tlnrch den LuftsrtuerstofP im Sonnenlicht. Die Alassenwirkung von 
Wasserstoffionen kann ebenfalls cliese Erscheinungen zeitigen, indes 
sind sie anfserdem noch von dem oxydierenden Karper abhangig. 
Denn wahrend die Oxydation durch Bromsaure2 von Sauren aulser- 
ordentlich beschleunigt wird , ist die durch Perschwefelsaiure fast 
unempfindlich dagegen. Eine Reihe weiterer Stoffe ,* besonders 
Ferroverbindungen, Kupfersalze, Chromate, Molybdate und Wolframate 
beschleuiiigen ebenfalls die Umsetzungsgeschwindigkeit einzelner Oxy- 
dationsmittel mit Jodwasserstoff. Ahnliche ,,katalytische Einfliisse" 
niufsten sich auch bei meiner Reaktion zeigen, die Beobachtungen 
VOLHARD'S uber die Beschleunigung der Oxdation durch salpetrige 
Saure beim Schutteln und Schlagen der Losung lieken sogar daranf 
schliefsen. 
Uber die salpetrige Saure wissen wir von MILL ON,^ dafs sie 
(lurch Harnstoff oder Chlorate quantitativ reduziert werden kann, 
entsprechend einer der Formeln: 
CO(NH,), + N,O, = CO, + 2H,O + 4N oder 
2CO(NH,), + N,O, = (NH,),CO, + CO, + 4N, 
j e  nachdem Harnstoff im Uberschufs vorhunden ist oder nicht. Auf 
diese Weise lafst sich jede Salpetersaure quantitativ genau vou einer 
Verunreinigung an salpetriger Saure befreien. VELEY zeigte, dafs 
eine solche Salpetersanre den grofsten Teil ihrer Oxydationsfahig- 
lreit eingebiilst hat;  sie hat ,,passive Eigenschaften" in Bezug auf 
das Losungsvermogen von Metallen, wie Eisen, angenommen. IHLE 
bestatigte bei seinen Potenzialmessungen diese Eigenschaft : Dns 
Potential steigt mit der Konzentration der Salpetershre. Durch 
Zusatz von salpetriger Saure mird es im Verhaltnis einer logarith- 
rnischen Funktion ihrer Konzentration ,herabgedruckt, die Oxydntions- 
geschwindigkeit aber nimmt zu. Das PotentiaI der ealpetrjgen Siiure 
liegt niedriger als das der Salpetersaure und wird durcli die Gegen- 
wart sich bildender Stickoxyde in konzentrierteren Losungen erheh- 
lich lieeinflufst. 
LEXOIPI'E, 1. c. 
O ~ T W A L D ,  Zc~tschr. pliyls. C/w/c.  2 (la%), 127: 3IAaxAxIxr, Gam. I ~ M .  
PRICE, 1. c. 
20 (19901, 390. 
-i OSTWALD, PRICE, BRODE, 1. c. 
' \IILLOY, d i z n .  chiin. Phys. 3. Serie, b (1543), 233. 
* VELEY, Ber. deutsch. chern. Ges. 22 (1891$ 5 2 2 ~ .  
IIILE, Zeeitsclir. plzys. Clwn. 19 (1896), 577. 
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Wir werden sehen, clals die Oxydationsgeschwindigkeit des Jod- 
wasserstoffs in der That beini Zusammenwirben voii Salpetersaure 
und salpetriger Saure am grolsten ist. 
Von der bei der vorliegentlen Reaktioii entstehenden Stnffen, 
wie Stickoxyd, Stickdioxyd und Jod, ist vorauszusehen, dab  sie samt- 
lich einen Einflufs auf die eigentlichc Reaktioii ausiiben konnen. 
F u r  das Stickoxyd hat  dies VOLHARD erkannt, wie oben erwahnt ist. 
Fu r  Jod  aber haben OSTWALD und  PRICE^ eine Verzogerung der 
Oxydationsgeschwindigkeit nachgewiesen. 
A. Ausarbeitung einer Methode zur gleichmafsigen Beobachtung. 
1. Uber die Versuchsenordnung und die verwendeten Losungen. 
Die Vorrersuche liefsen mich erkennen, dafs jede Konzentration 
der Jodwasserstofflosung und der Salpetersaure zu merkbarer Jod- 
abscheidung fuhrt, wenn man die Versuchstemperatur zwischen 15 
und 50 O wahlt. Eine ungefahre Messung des Temperaturkoeffi- 
zienten ergab fur 10 O Erhohung eine vierfache Reaktionsbeschleu- 
nigung, wie folgende Versuche beweisen : 
mHNO, + 25 ccm l/lo wHJ + 50 C C ~  
H,O schied an Jod ab, gemesscn auf je  20 ccm einer 11 Losung 
Ein Gemisch von 25 ccm 
in 120' bei 15" = 0.42ccm, bei 25O = 1 . 5 5 c c q  bei 35O = B.'LOccm, 
in 300' bei 15O = 0.66 ccm, bei 25O = 2.45 ccm, bei 35O = 10.00 ccm, 
bei 50° = festes Jod abgeschieden, 
bei 50° = festes Jod abgeschieden. 
Ich entscliied mich fur eine Temperatur  on 25*. uni eiiieni 
Verdampfen des Jods moglichst Tiorzubeugen. 
Die Versuche wurden ausschliefslich in einem Therinostaten 
durchgefuhrt, dessen Genauigkeit zwischen 25.00 O h0 .15  O uncl 
25.00° 50 .02  O schwankte. Im Hochsommer, wo bei Unterkuhlung 
des Thermostaten gearbeitet wurde, stiegen diese Schwankungen bis 
auf 25.00° &0.20°. Ein Einfluls derselben auf die Ergebnisse war 
nicht zu bemerken. 
' 1. c. 
n-normal bedeutet stets das Aqnivalentgewielit eines chemischen Stoffes 
zu 1 1  Wasser geltist. 
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Slle Versuche wurden stets unter Abschlufs des Lichtes aus- 
gefuhrt, indem die beiiutzten Gdalse mit schwarzem Mattlack und 
Stanniol umhullt waren. 
Die Salpetersaure wurde aus kauflicher reiner, vom spez. Gew. 1.2 
durch Verdunnung bereitet. Zeigte sie Verunreinigung durch Spuren 
von Salzsaure, so wurde sie zuvor unter Zusatz von Silbernitrnt 
uberdestilliert. 
Der Jodwasserstoff wurde teils von KAHLRAUM rnit dem spez. 
Gew. von 1.69 bezogen und dann stets einer Destillation unter Zu- 
satz von Jodkalium unterworfen. Teils stellte ich ihn mir selbst 
dar aus zweimal bei Gegenwart von Jodkalium destilliertem Jod,  
indem ich dieses mit der abgewogenen Menge Phosphor in Phosphor- 
trijoclid uberfuhrte, durch Wasser zersetzte, uberdestillierte und ent- 
standenes Phosphoniumjodid, wie freies Jod durch Kondensation in 
einem mit rotem Phosphor beschickten Rohr zuruckhielt. Ein merk- 
licher Unterschied trat zwischen beiden Losungen in meinen Unter- 
suchungen nicht zu Tage. Alle Losungen waren vor dem Versuche 
schon eiii wenig durch ausgeschiedenes Jod gefarbt, das bei meinen 
Rechnungen abgezogen wurde. 
Die salpetrige Saure wurde als Kaliumnitrit in die Versuchs- 
gefalse gebracht und dort erst durch die Gegenwart von Salpeter- 
saure in Freiheit gesetzt. Dieses Salz war reinstes von MERCK 
(Darmstadt) und enthielt durchschnittlich 92 
Die Gehaltsbestimmungen der fur die Untersuchungen ge- 
brauchten Salpetersaure und Jodwasserstoffsaure erfolgten durch 
Barytwasser rnit Phenolphtalein als Indikator. Hierbei war ich mich 
wohl dessen bewurst, dais die in den Flussigkeiten enthaltene Kohlen- 
saure mittitriert wurde; da ich aber stets dies Verfahren anwendete, 
so beeinfiufst dieser Fehler als Versuchskonstante nur wenig die 
Ergebnisse. Die Titration von Jodwasserstoff mit Hilfe von Baryt- 
wasser ist ohne Schwierigkeit selbst bei Gegenwart von Jod moglich 
und giebt einen sehr scharfen Umschlag, der freilich iiicht so lange 
haltbar ist als der gewohnliche. 
Das Barytwasser wurde sowohl mit l/lo rz Salpetersaure, wie 
mit oftmals neubereiteter Kaliumtetroxalatlosung genau eingestellt. 
Hieran konnten ohne Muhe Beobachtungea uber die Haltbarkeit 
einer Tetroxalatlosung angeschlossen werden. Sie zeigten, d d s  eine 
solche Losung, wenn sie nicht starkem Sonnenlicht ausgesetzt ist, 
innerhalb 6 Monaten ihren Sauretiter um 7 o/oo unter gleichmiifsiger 
Abnahme vermindert , wahrend in gleicher Zeit der Reduktionswert 
KNO,. 
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cler Losung, rnit Hilfe von Permanganat gemessen, uin 5O/,, gegen 
eine frisch bereitete abgenommen hatte. 
Der Wirkungswert der Kaliumnitritlosung, wie der cler Salpeter- 
saure an salpetriger Saure, wurden nach einem Verfahren ermittelt, 
das im hiesigen Institut nach Angaben des Herrn Prof. WAGNER 
ausgearheitet ist. Man lafst zu uberschiissigem Permanganat die 
zu bestimmende Menge an salpetriger Saure fliefsen, fiigt dazu eine 
hekannte Menge Ferrosulfat, die ausreichend ist, um das von der 
salpetrigen Saure nicht verbrauchte Permanganat zu reduzieren und 
titriert den Uherschufs mit Permanganatlosung zuruck. Dies Ver- 
fahren zeigte sich sowohl bei Anwendung von 1/20 n Losungen, wie 
von 1/200 YL an Permanganat oder Ferrosulfat auf 2 O / , ,  genau. Von 
den llz3, n Permanganatlosungen erzielt ein Tropfen noch auf 100 ccm 
farbloser Flussigkeit im auffallenden Lichte einen deutlichen Um- 
schlag, im durchfallenden nicht mehr. Danach ist die Grenze des 
Titrierens mit Permanganat fur das Auge rnit einer 0.0,5 n LGsuiig 
gegeben. Die Haltbarkeit des Permanganats war bei Ausschlufs 
des Lichtes vorzuglich, entvprechend den Beobachtungen von NOEL SF,,^ 
ein Gleiches gilt fur die stark sauren Ferrolosungen. 
Der Verlauf des Versuches wurde verfolgt durch zeitweises 
hbpipettieren einer bekannten Menge und direkte Messung des aus- 
geschiedenen Jods. Das Messen erfolgte mit Hilfe einer Natrium- 
thiosulfatlosung, die anfangs n, dann l/i,,,, zuletzt 1/400 und 
darunter war. Ein etwaiger Uberschufs beim Titrieren wurde rnit 
einer gleichstarken Jodlosung in Jodkalium zuruckgemessen. Als 
Indikator diente stets eine 2O//,ige Losung von Ozonstarke2 in 
Wasser, als Endpunkt der Titration der erste Tropfen, der die Farbe 
der Jodstarke verschwinden lafst. Die wechselnde Farbe der Jod- 
~ t i i r k e , ~  welche ich beobachtete, wirkte kanm storend. Wohl aber 
trat bei den aufserst verdunnten Losungen ein Versagen des In-  
dikators ein, denn in Verdunnungen unter 0.0,25 n tritt die Farbe 
der Jodstarke nicht mehr auf. Dies bedingt fur meine Versuche 
beim Gebrauch von 1/400 9% Losungen einen konstanten Fehler von 
MORSE, Ber. deutsch. chenz. Ges. SO (1897), 48.  
WAQNER, 8 anorg. Chenz. 19 (1899), 428. 
In  stark saurer Losung geht die gewiihnliche tiefblaue Farbe der Jod- 
stfrke in eine weinrote iiber. Diese ist nicht identisch mit der Beobachtung 
von BECKURTS (Ber. deutsch. chew.. Ctes. 19 (1886), 415c). Man erhiilt dieselbe 
Farbe mit Jod, das aus einer neutralen JodkaliumlSsung im Sonnenliclite aus- 
geschieden ist.. Gleichgiiltig bleibt dabei, was fur liisliche Stiirke benutzt wird. 
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0.10 ccni auf je 10 ccm Fliissigkeit, der an Jod zu wenig gemessen 
wird. Durch entsprechenden Zusatz einer gleich starkeii bekannten 
Jodlosuiig konnte auch unterhalb dieser sichtbaren Grenze noch 
sicher titriert werden. 
Die Titerstellung der Thiosulfatlosungen geschah mit genau be- 
kaiinten und entsprechend verdiinnten Losungen von Kaliumbromat, 
die siimtlich eine gute Haltbarlteit gegeniiber frisch bereiteten zeigten ; 
d l e  ergaben gegeniiber Kaliumbichromat die von WAGNER gefun- 
denen Unterschiede. Bei diesen Gehaltbestimmungen ist ein Fehler 
durch den Einfluk des Luftgehaltes der Losungen denkbar, der in- 
des, wie bereits  WAGNER^ zeigte, selbst die Fehlergrenze der ver- 
dimnten Losungen iiicht erheblich ubersteigt. Die Veraiiderlichkeit 
der Thiosulfatlosungen wurde durcli Zusatz von etwas Natriuni- 
bikarbonat maglielist herabgesetzt, sie wuchs mit zunehmender Ver- 
dunnung. 'Izo n Losung anderte sich in 14 Tagen nicht; '/, 11. 
Lijsung nahm in 8 Monaten um So/, oder fast genau um 1 in 
eiiiem Monat ab ;  l/,,,,, n Losung aber verriiigerte ihre Wirksamkeit in 
einem Monat um Go/,,, ihre tagliche Abnahme war deutlich mekbar. 
Noch grijlsere Zersetzlichkeit zeigten die entsprechenden Jodlosungen 
in J o  dkaliuni. 
Die nahere Ausfiihrung uber die Form der Versuchsgefake, die 
Reinigung urid Aufbewahrung der Fliissigkeiten und Salze und die 
Art und Weise des Abmessens wird im Laufe der Arbeit gegeben, 
da dies alles eine notwendige Entwicklung durchmachte. 
2. Einfluls von Luft und Wasser. 
ZehJJ ,,Erlenmeyer" aus Jenenser Glas wurdeii sorgfkltig aus- 
geclanipft, getrocknet und daiiach mit je 100 ccm YL HNO,, 10 ccm 
HNO, und 10 ccm 'Ilo ?a H J  beschickt., For' die Messungen 
wurden je 20 ccm mittels Pipette entnommen uncl mit genau 1/20 w 
Tliiosulfat titriert. Es wurden zwei Versuchsreihen angestellt, dereii 
eiiie auf Tafel I wiedergegeben sei; zu jecler derselben wurde die 
Fiillung ein und demselben Vorrat entnommen. uni grokere Gleich- 
niiikigkeit zu sichern. Die Zahlen geben in Kubikcentimeter die auf 
j e  20 ccm Losung entstandene Menge an mefsbarem J o d  an. 
WAGNER, 2. unory. Chem. 19 (1899), 42i .  
Diese Versuclisanordnung entlehnte icli WAGNER, Zeitsclir. p h p .  Clrem. 
l$rAGNEK, 2. CWZOYg. CheWL. 19 (1899), 431. 
28 (1899). 41. 
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Tabelle I. 
Urngang der 
Mittel. Fehlergrenze. 
6,77 
7.71 
t= 120' 1. 0.62 3. 0.43 5. 0.51 7. 0.53 9. 0.60 
1= 240' 1. 0,79 3. 0.68 5. 0.61 7. 0.61 9. 0.79 
2 =  420' 1. 1.00 3. 0.90 5. 0.93 7. 0.84 9. 0.99 - 
t=1500' 1. 1.54 3. 4.37 5. 5.03 7. 4.85 
4. 7.20 4. 0.43 6. 0.52 8. 6.90 10. 0.50 ] '*" 
2. 8.27 4. 0.56 6. 0.73 8. 8.10 10. 0.59 ] 2S7 
2. - 4 0.78 6. 1.05 8. - 10. 0.72 } 
2. - 
- 
- 
4. 2.58 6. 4.75 8. - 10. 1.32 
Man erkennt, dals auf diese Weise keine genaue vergleicliencle 
Messung moglich ist. Die Unterschiede in der Zeiteinheit betragen 
mehr als das Hundertfache gegen einander. 
Da ich dem Staub in der Luft die Ungleichrnafsigkeit des 
Reaktionsverlaufes zuzuschreiben geneigt war, so unterwarf ich die 
Luft der Gefafse einer Filtration, indem ich ihr Offnung mit sterili- 
sierter Watte verschlofs und die Luft im Innern durch den Strom 
einer Wasserstrahlpumpe absaugen liefs. Aufserdem wurde die au 
verwendende Salpetersaure filtriert und abgekocht. Die auf diese 
Weise gewonnenen beiden unabhangigeii Reihen weisen im Anfang 
der Reaktion nicht mehr so grofse Ausnshme auf, wie es Versuch I 
2. und 8. zeigen. 
Tabelle XI. 
Urnfang der 
Mittel. Fehlergrenze. 
0.31 
0 33 
a) f=187' 1. 0.41 3. 0.43 5. 0.72 7. 0.48 9. 0.70 1 0,53 
8. 0.42 10. 0.41) 0'56 
2. 0.49 4. 0.43 6. 0.62 8. 0.44 10. 0.59 I 
2. 0.51 4. 0.49 
b) t=180' 1. 0.54 3. 0.47 5. 0.68 7.  0.75 9. 0.63 
6. 0.65 
Somit stiitzten diese Versuche 
in der That die Annahme, dafs 'I 
unbelrannte feste Stoffe in Luft 
und Wasser die Reaktion zwischen 
Salpetersaure und Jodwasserstoff 
im hiichsten Make zu beeinflussen 
im stande sind. Um solche Luft 
selbst beim Pipettieren kiinftig 
auszuschliefsen , wurdcn Versuchs- 
gefalse angewendet, wie sie die bei- 
stehende Zeichnung (Figur 1) er- 
l'autert. Vier bis funf Melsflaschen Fig. 1 .  
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von ungefahr 1 1 Inhalt wurden mit je  500 ccm n HNO,, 50 ccm 
'Ilo rz. HNO,, 50 ccm m HJ beschickt. Um diese Fiillung xu 
mischen, wurde ein Luftstrom, der durch Watte bei a filtriert war, 
in der Richtung nach b gesogen. War dann das Gemisch sich ge- 
messene Zeit uberlassen, so wurden je 10-20 ccm Fliissigkeit 
rnittels Druckes bei b in die aufgesetzte Heber- oder Galgenpipette 
befordert und von da in Thiosulfat fliefsen gelassen; zuin Schlusse 
erst tvurde bei gewohnlicher Luft unter Abkuhlung austitriert. 
Bei gleicher Messung als friiher ergab die erste Versuchsreihe 
dieser Art (Tabelle 111): 
Gef5,ls 
t=7 '  
63 
120 
180 
242 
300 
360 
1230 
1324 
A 
0.82 
1.38 
1.64 
1.88 
2.24 
2.38 
2.72 
12.78 
14.52 
Tabelle 111. 
B C 
0.84 1.09 
1.54 1.55 
1.78 1.72 
1.98 2.03 
2.24 2.26 
2.42 2.49 
2.86 2.95 
13.88 14.37 
12.81 12.61 
U Mittel 
0.99 0.93 
1.52 1.50 
1.51 1.74 
2.11 2.00 
2.34 2.27 
2.56 2.46 
2.77 2.82 
11.19 12.78 
9.77 12.70 
Umfang der 
Fehlergrenze 
0.27 
0.17 
0.17 
0.23 
0.10 
0.18 
0.23 
4.58 
3.33 
Eine dreimalige Wiederholung dieser Anordnung zeigte aber, 
clak damit noch nichts Vollkommenes erreicht war. Nine Versuchs- 
reihe schlug ganzlich fehl und ergab nach 191' bereits folgende 
Zahlen (Tabelle IV): 
Tabelle IV. 
Umhng der 
(4 eG Ss A B c 11 Mittel Fehlergrenze 
l = l d l '  1.54 7.35 19.75 7.53 9.18 18.21 
Eine endgultige Beseitigung der Ungleichmkfsigkeit gelang erst 
gnnz allmahlich nach mehreren Monaten, indem auf Grund immer 
neuer, hier nicht wiedergegehener unabhiingiger Versuche alle er- 
denkharen Fehlerquellen vermieden wurden. 
Zunachst wird alle Luft der Flaschen durch mehrstiindiges 
Filtrieren einwnndsfrei entfernt. Dann werden die Losungen der 
Salpetersgure und des Jodwasserstoffs in Gefalsen mit gereinigter 
Luft aufbewahrt. Diese Vorratsflaschen werden mit entsprechenden 
Heberpipetten von 500 CCM Inhalt, beziiglich 50 ccm, die gleich- 
Diese lieferte mir der GlnsblSiser G ~ T Z E  in Lcipzig iiach Vorschrift. 
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falls einwandsfrei gereinigt sind, versehen; bei der Uberfiihrung der 
Fullungen in die Versuchsflaschen taucht der Ausfiufs dieser Heber- 
pipetten in diese, wahrend der Hals der Flasche mit Watte gegen 
aufsen abgeschlossen bleibt. Dabei ergiebt sich die Notwendigkeit, 
dafs die erste Fiillung der Pipetten bei langerem ungefullten Stehen 
zu verwerfen ist. 
Als dies alles noch nicht ausreichte, wurde zur Reinigung der 
verwendeten Fliissigkeiten geschritten. Man filtrierte sie anfangs 
durch quantitave Filter und danri durch gehartete.l Auch das 
niitzt nicht viel, weil die gewohnliehe Luft dabei noch Zutritt hat. 
Deshalb wird im ferneren alles bei meinen Versuchen gebrauchte 
destillierte Wasser unter Abschlufs nicht filtrierter Luft nochmals 
einer Destillation a in Glasgefafsen unterworfen und dabei sofort in 
grolsen Vorratsfiaschen aufgefangen. In  diesen erfolgte dann die Her- 
stellung der beziiglichen Normallosungen mit Salpetersaure , Jod- 
wasserstoff oder den zu untersucheriden Salzen. 
Von einer ebensolchen Destillation der Salpetersaure bei ge- 
wohnlichem Druck mufste Abstand genommen werden, weil sie sich 
dabei zu stark in salpetrige Saure3 zersetzte, um fur meine Zwecke 
verwendbar zu bleiben; eine Destillation war wegen der Grofse der 
Gefafse schlecht zu erzielen. Darum wurde sie nur dreimal durcb 
doppelte Lagen geharteter Filter unter Druckverminderung bei mog- 
lichstem Abschlufs gewohnlicher Luft geprelst. Der Jodwasserstoff 
konnte ohne starke Jodabscheidung unter Abschlufs gewohnlicher 
Luft direkt in das Mischungsgefafs destilliert werden. Zum Schlufs 
sei erwahnt, dafs nach jedem Versuohe die Reinigung und Spiilung 
aller Gefafse die denkbar peinlichste und gleichmafsigste war. 
Der Erfolg dieser eigenartigen Versuchsanordnung war, dafs 
fortan ihre Fehlergrenze nur noch ein einziges Ma1 unregelmafsig 
schwnnkte oder erhebliche Ausdehnung zeigte, obgleich mit ihr un- 
gefahr 60 unabhlngige Versuchsreihen mit mehr als 4000 Einzel- 
inessungen durchgefuhrt wurden. 
Uber die Natur der Keime wage ich hier noch nichts Naheres 
zu sagen. Die Anwesenheit von Jodwasserstoff und von freiem Jod, 
* Fabrikat der Firma: SCHLEICHER u. SCHULL, Diiren a/Rh. 
Es ist vielleicht wissenswert, dabei zu erfahren, dak in ungerahr 25 1 
destillierten Wassers 3.6 mg unverbrennliche EuckstLnde gefunden murden, 
movon sich 3.2 mg als Fe,O, envies. 
Eine Messung mit 1/20 n. Permanganat ergab, d a k  sieh 0.154°/o, zer- 
setzt hatten. 
wic! auch Zusatze' von 0.002 O/,,iger Losuiig an E'ormaldehyd oder 
an Quecksilberjodid ohne Abhilfe der ,,Storungen" schliefsen jedocli 
voii Anbeginn die Wirkuiig organisierter ,,Keime" im gewohnlichen 
Siiine aus. Bemerkenswert ist die Thatsache, dafs diese .,Keime" 
alle Teile der Reaktionsfliissiglteit lioincigen heschleunigen. 
3. Einflufs der Gefiilswande. 
Noch walireiicl der Arbeiten iiber den Einflufs yon Lnft und 
Wasser beobaclitete ich eine andere Art yon Storungen, deren erstes 
Aiiftreten ich hier wiedergebe (Tabelle V). Die Zahlen bedeuten die 
in der Zeit t auf je  20 ccni Flussigkeit abgescliiedenen Jodniengen, 
geiiiessen in Kubibcentimeter einer '/,,,, ?a L6sung. 
Tabelle V. 
I :  30' GO' 90' 150' 230' 300' 410' 465' 
GefaIL A: 6.59 14.37 - - - - - - 
) )  c: 0.9" 3.74 10.16 25.50 - - - - 
Gefak H und D lassen liierbei deli gewohnliclieii Reaktioiis- 
\-erlauf erkeniien, A uiid G nicht. Als nun bei Unterbrechung der 
Vcrsuche nacli 60', bezuglich 150' uiid 465' der Umsatz an Jod in 
dein obcren Teile der Losungen geinessen wurde, der voii den untereii 
Enden tier Heberpipetten niclit beruhrt war, ergaben sich die Zahlen : 
A:1 .51 ;  U : 2 . 0 0 ;  C:22.00; D:2.71. 
,, fi: 0.80 1.1s 1.30 1.36 1.h4 2.1G 2. i6 2.92 
,, 1):  0.90 1.00 1.18 1.46 1.75 2.04 2.51 2.82 
Augeiisclieinlich hat bei deli letzteii drei Gefafseii eine zienilich 
hoinogene Reaktion in allen ihren Teileii stattgefunclen, bei A aber 
nicht. Hier haben wir also eine andere Art von Xataljse als oben. 
Dime Erscheinung blieb anfangs nur auf das Gefiifs besrliriinkt, 
zeigte sich dsnn aber aucli bei I: und wurcie endlicli syiitlietiscli bei 
1) herrorgerufen. 
Man konnte iiamlich an der Hand ausfuhrlicher Versuchsbe- 
sclireibungen verfolgen und wiederholeri , dak eine solche Storuiig 
stets yon da zu  beobachten war, wo der Stopfen der Heberpipette 
besonders fest auf das Gefiifs gefugt war, und wobei die Pipette 
J I m r x ,  llendbucli der Hygiene odev G~XTIIER, Rakteriologie. S. 36 
11. f .  ('1SrJ8\. 
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selbst den Boden beruhrt und geritzt hatte. Von diesen Rissen 
am erfolgte , wie die Versuche bewiesen, ein ungleichmafsig be- 
schleunigter Verlauf der Reaktion in stetiger Abstufung. Hierbei 
scheint mir die Thatsache beachtenswert, dals ein solcher Rifs zwar 
Ursache dieser Erscheinung sein kann , sie aber nicht notwendig 
hervorrufen m u k ;  denn ausnahmsweise liehen A und C auch spater 
vollig homogenen Verlauf erkennen, D freilich niemals. 
Urn diesen Ubelstand zu beseitigen, suchte ich vergeblich neue, 
nicht geritzte Melsflaschen der gleichen Grofse zu erhalten. Da 
solche wegen zu schlechter Kiihlung der Boclenflache schwer zu habeii 
sind, fiihrte ich samtliche spateren Versuche in diinn- 
wandigen Rundkolben von ungefahr 650 ccm Inhalt 
durch, denen ich die beifolgende Gestalt (Fig. 2) 
gab. Auch hier wurden die obigen Erscheinungen 
iioch so laiige beobachtet, bis man die verletzten 
Enden der Heberpipetten durch neue unversehrte 
ersetzte. Natiirlich folgt daraus fur die Versuchs- 
itnordnung , dafs nach jeder Unterbrechung eines Fig. 2. 
Versuches das Reaktionsgemisch auf Homogellitat 
untersucht werden mufs. Hierbei ist zu erwahnen, dafs an jedein 
anderen beliebigen Teile der Glaswande die Reaktion niemals anderen 
Verlauf zeigte als an der Oberflache der Lijsung und in ihrer Mitte. 
Dafs das Glas nicht selbst Urheber der Reaktionsbeschleunigung 
ist, beweist der Umstand, dafs seine Risse nicht immer wirksam 
sind ; ein gleiches gilt fur zugefiigtes Glaspulver. Zwei MGglichkeiten 
sind aber damit gegeben: Entweder dienen die Risse ,,Keirnen" als 
schwer zu reinigende Ansatzstellen, oder sie wirken auslosend, wie 
Gnsblasen oder geriebene Glastellen in ubersattigten Losungen ; 
Fragen, die aus dern Rahmen dieser Srbeit treten. 
4. Die Fehlergrenze der Methode. 
Damit man die Sicherheit der Schliisse dieser Arbeit richtig 
wurdigeri kann, muls dieser Abschnitt eingehender behandelt werden. 
Im folgenden sind zwei Versuchsreihen 1. und 2., die zu vollig 
verschiedenen Zeiten mit je  vier verschiedenen Gefafsen erhalten 
wurden, angefiihrt, damit an ihrer Hand die Genauigkeit der Methode 
erliiutert werden kann. Alle Zahlen geben die in der Zeit t ent- 
standene Menge an freiem Jod auf 20 ccm Flussigkeit wieder untl 
beziehen sich zweclts Vergleichung auf genau '/,,,, n LGsung. 
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Tabelle VI. 
Versuche mit eiiiem Gemii 
Versuchsreihe 1. 
GefiiCs A, B, C, 11, 
t= 30' 0.89 1.02 1.01 1.01 
60 1.35 1.32 1.28 1.27 
90 1.45 1.46 1.42 1.40 
120 1.83 3.55 1.50 1.53 
150 1.71 1.6s 1.69 l . i l  
180 1.82 1.50 1.80 1.82 
210 1.92 1.98 1.97 1.95 
240 2.14 2.12 2.05 2.07 
270 2.30 2.28 2.25 2.27 
300 2.48 2.44 2.35 2.36 
330 2.64 2.60 2.54 2.59 
360 2.78 2.76 2.75 2.75 
390 2.96 2.92 2.86 2 84 
420 3.17 3.24 3.12 3.07 
450 3.27 3.30 3.28 3.25 
1 von 1.667 12. BNO, + 0.00833 nHJ. 
Versuchsreihe 2. Mittel aus 
1.36 1.35 1.33 1.36 1 0.96 1.33 
1.68 1 . i4  1.63 1.65 1 1.31 1.63 
1.S9 1.87 1.86 1.92 1 1.43 1.88 
1.98 2.04 1.93 1.98 ~ 1.57 1.98 
2.06 2.04 2.06 2.14 1.iO 2.05 
A, B, C, U ,  1. 2. 
2.19 2.07 2.22 2.21 
2.21 2.17 8.29 2.32 
2.36 2.28 2.41 2.35 
2.34 2.30 2.52 2.43 
2.49 2.33 2.67 2-48 
2.62 2.52 2.52 2.F5 
2.82 2.78 2.90 2.711 
2.89 2.84 3.13 3.00 
3.02 2.97 3.30 3.21 
3.11 3.02 3.36 3.25 
1.81 2.17 
1.96 2.25 
2.10 2.26 
2.28 2.40 
2.41 2.51 
2.59 2.66 
2.76 2.82 
2.90 2.97 
3.15 3.13 
3.25 3.19 
Diese Zahlen lassen folgendes erkeniien : Bei meiner Renktion 
zwischen Salpetersaure und Jodwasserstoff sind nur demselben Vormt 
an Losnngen eiitstammende und gleiclizeitig neben eiiiaiider aus- 
gefuhrte Versuchsreihen vergleichbar. Denn thatsachlich zeigt die 
erste Versuchsreihe eine anfangs kleinere, spater wachsende Ge- 
schwindigkeit im Gegensatz zur zweiten. 
Aulserdem finden innerhalb der vergleichbaren Versuchsreihen 
in den einzelnen Gef'alsen noch Schwankungen urn einen gemeinsamen 
Mittelwert statt, die sicher jenseits der Fehlergrenze des Titrierens 
liegen. Beweis hierfiir bieten A, gegenuber B,, Cl und D, bei 30'. 
Bl und D, fiir 420') B, und C, fur 180'-450'. Diese Schwankungen 
treteii fast an denselben Stellen in allen Versuchen mehr oder 
weniger deutlich wieder auf uiid konnen als Kennzeichen der Ge- 
f ake  dienen; im Laufe der Arheit habe ich hier und dort ent- 
sprechende Hinweise gegeben. 
Aus den1 Vorstehenden ergiebt sich die Notweiidigkeit iiberall. 
wo Schlusse aus dieser Reaktion gezogen werdeii sollen) Parallel- 
versuche mit der zum Vergleich dienenden Losung - hier war es 
meist 0.1 n Salpetersaure - anzustellen. Dies geschah deiin auch 
imnier, zu jedem Einzelversuch gehort ein ihm paralleler Vergleichs- 
versucli. 
In  Ansehuiig aller dieser Verhaltiiisse kann die Grenze, aufser- 
halb dereii erst Schliisse bei dieser Reaktion gezogeii werden diirfen, 
auf 1 lo Abweicliung yon meinen Zahlen festgesetzt werden. 
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B. Zur Dynamik der Reaktion zwischen Saipetersaure und Jod- 
wasserstoff. 
Bei der Reaktion zwischen Salpetersaure und Jodwasserstoff hat 
man a priori die Reaktionen von vier Stoffen auf einander vor sich: 
von Salpetersaure, salpetriger Saure, die in jeder gewtihnlichen Sal- 
petersaure enthalten ist, von dem in der Fliissigkeit gelosten Sauer- 
stoff und endlich von dem Jodwasserstoff. Dazu treten im Ver- 
laufe des Versuches die entstehenden Stoffe, wie Stickoxyd, Stick- 
dioxyd und Trijodionen, bezuglich freies Jod. Aulerdem ist eine 
Massenwirkung der anwesenden Wasserstoffionen zu erwarten. 
Die Wirkung von Jodionen und freiem Jod sol1 in einem be- 
sonderen Abschnitt besprochen werden. Hier ist versucht, einen 
Einblick in das Wesen des iibrigen Vorganges zu gewinnen. Wir 
betrachten zunachst die 
1. Reaktion zwischen salpetriger Saure und Jodwasseretoff. 
Dazu haben wir die Veranderlichkeit dieser Stoffe einzeln bei 
Gegenwart von Luftsauerstoff und ohne denselben zu kennen. Die 
Entfernung der Luft geschah durch Verdrangung mit Kohlensaure. 
die in einem sogenannten ,,Bonner I~ntwicklungsapparat" aus Mar- 
mor und Salzsaure hergestellt, durch Watte filtriert und 1-3 Stunden 
durch jede einzelne der zu mischenden Fliissigkeiten gesandt wurde. 
Natiirlich ist auf diese Weise kein vtilliger Ausschluls des Sauerstoffs 
moglich. Die Zahlen der nachfolgenclen Versuchsreihe V I I  bedeuten 
die Menge des in der Zeit t gebildeten Jods, beziiglich der in dieser 
Zeit verschwundenen salpetrigen Same auf je 10 ccm Versuchs- 
fliissigkeit, gemessen mit ungefahr 1/400 n Thiosulfat, beziiglich l/zo,, n 
Permanganat und zwecks Vergleichungen berechnet auf 1/400 n Losung. 
(S. Tabelle VII, S. 64.) 
Hiermit ist bewiesen, dafs die Zersetzlichkeit des Jodwasserstoffs 
an sich bei den hier zur  Untersuchung gelangenden Verdiinnungen 
nicht mehr beriicksichtigt zu werden braucht. Dagegen ist die Zer- 
setzlichkeit der salpetrigen Saure selbst bei moglichstem Abschlufs 
der Luft in koiizentrierten Losungen noch deutlich melsbar und zu 
beriicksichtigen. Diese Thatsache karin zwiefaltiger Natur sein. Es 
kann erstens der nicht dissoziierte Anteil der salpetrigen Saure ge- 
1- 
.e 
r r - 
csoc fC 41 
-999 1C.c I 5 osoc 00 m 
c.: 
coo0 
cccc c9qq 
sccc 
coo0 ccqq 
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mafs der Gleichung zerfallen : 3 HNO, = 2 N 0  + HNO, + H,O. Da- 
durch wird der Reduktionswert der salpetrigen Saure an sich schon 
herabgedruckt ; nun wird aber das entstehende Stickoxyd noch ent- 
weder in die iibergelagerte Kohlensaure diffundieren konnen oder 
mit anwesenden, wenn auch geringen Mengen Sauerstoff Stickdioxyd 
bilden , das wiederum einerseits entweichen kann , andererseits mit 
Wasser sich zu Salpetersaure umsetzt. Diffusion der entstehenden 
Stickgase in die uberstehende Luft ist aber bei meinen Verdunnungen 
fast ganz ausgeschlossen, sobald man ihre Absorptionskoeffizienten 
in Rechnung zieht. Die Oxydation zu Salpetersaure ist aber sehr 
wohl denkbar und erklart die langsam fortschreitende Zersetzung 
unter moglichstem Luftabschlufs, sowie das Fehlen einer ausgepragten 
Reaktionsordnung. Zweitens lost die Gegenwart von Luft aufser 
dem obigen Fall noch eine direkte Reaktion zwischen dem Sauer- 
stoffe und der salpetrigen Saure aus, indem Salpetersaure entsteht. 
Dementsprechend mufs die Gegenwart von Luftsauerstoff, mie die 
Versuche beweisen, die Zersetzung der salpetrigen Saure erheblich 
beschleunigen ; von einer bestimmten Konzentration abwarts , sinkt 
diese natiirlich unter die mefsbare Grenze. Fur den vorliegenden 
Fall ist diese Grenze schon bei einer 0.0,217 n Losung innerhalb 
1200 Beobachtungszeit erreicht. 
Wir betrachten jetzt ein Gemisch von 499.3 ccm 0.01 n HNO, + 
49.78 ccm 0.1 n H J  + 49.38 ccm wechselnder Konzentrationen an 
KNO,. Kierbei hat die Salpetersaure nur die Aufgabe, die salpetrige 
Siiure in Freiheit zu setzen, und erfiillt auch bei der vorstehenden 
Verdiinnung keine weitere merkbare Wirkung ; denn erst bei einer 
0.05--0.07 n Konzentration beginnt sie laut meinen Versuchen die 
Erscheinungen zu zeigen, von denen im folgenden Abschnitte (S. 70) 
die Rede ist. Jede der folgenden Versuchsreihen (Tabelle VIII) ist 
das Mittel aus zwei gesonderten Versuchen. Auch hier beziehen 
sich die Zahlen auf je  10 ccm einer n Losung und geben die 
in der Zeit t entstandene Menge Jod an, die mittels ungefahr n 
Thiosulfat gemessen wurde. Das . Verhalten der salpetrigen Saure 
1 OSTWALD, Grundlinien (1900), S. 337. SSAPOSANIKOW arbeitet augen- 
blicklich ,,iiber den Bustand der salpetrigen SBure in wasserigen Lijsungen". 
Ans dem mi+ allein zugiinglichen, bisher veriiffentlichten Referate (Zentralblatt 
1900, 11, S. 708) konnte ich nicht ersehen, wie weit seine Beobachtungen hier 
in Betracht kornmen. 
Fur Stiokoxyd murde er von WINKT'ER bestimmt, siehe: LANDOLT und 
B~RNSTEIN, Tabellen (1894), S. 858. 
Z. anor'g. Chem. XXIX. 5 
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0.02 
0 .0 i  
0.13 
0.18 
0.%3 
0.28 
0.36 
0.44 
0.50 
0.53 
O.ti4 
0.65 
0.6i  
0.7 2 
0.14 
0.7; 
_.. 
- 
1 6 3  
- 
0.16  
Tahelle VIII. Versuclie init 
1. unter Luftabscl~l~B,  
1. Hei Luftabschlul; I 2. Bei Luftzutritt 
19.85 
20.12 
20.25 
20.22 
20.12 
20. S i 
- 
_- 
- 
- 
- 
- 
- 
19.9i 
19.33 
i 9 . 3 3  
19.23 
- 
__ 
- 
- 
33.A4 
t=2 '  
4 
6 
8 
10 
15 
20 
25 
3!' 
43 
60 
9 0 
120 
150 
180 
"0 
300 
1000 
1"O 
5000 
- -  
13 
I Uer den1 zuge- Iiorigen L ent- 
sprc~clienc~c HJ J 
5.96 
6.55 
6.80 
i .14 
- 
- 
r ', - d .-3
- 
- 
- 
7.56 
- 
- 
i.82 
- 
- 
- 
s.13 
10. i i  
- 
- 
s.2s 
0.75 
1.01 
1.11 
1.16 
1.21 
1.25 
1.27 
1.2$ 
1.31 
1.34 
1.3ti 
1.37 
1.37 
1.39 
1.42 
1.13 
1.46 
1.49 
3.04 
- 
- 
0.93 
0.0,418 
12.80 
12.91 
13.06 
13.01 
13.49 
13.54 
13.44 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
13.6i  
13.40 
13. i9 
13.90 
- 
- 
- 
- 
15 .72  
0.0,207 0.0,110 
9.25 7.04 
- i.05 
9.81 7.03 
- i.08 
9.84 7.12 
9.Si i .22 
9.92 i .37 
10.04 - 
10.12 7.58 
10 33 7.81 
10.41 8.73 
10.60 8.95 
10.93 9.09 
11.10 9.55 
11.14 - 
- 11.1i 
- - 
- - 
Il.S!i - 
- - 
_ -  - 
3.2b 4.40 
wahrend der Reaktion liels sich begreiflicherweise iiicht titrimetriscli 
verfolgen. 
Aus der Vergleicliung der Tabellen VII und VIII folgt sofort, 
dals die Reaktion zwischeii salpetriger Saure uiid JodwasserstoE 
vie1 schneller verlauft als jede einzelne Zersetzung derselbeii Stoffe 
sowohl bei miiglichstem Abschlufs der Luft, wie bei Luftmtritt. 
Die Versuche bei Abschlurs der Luft finden noch eine geniigende 
Erlilarung, wenn man eine direkte Uiiisetzung zwischen den beideii 
Stoffeii nach einer der folgenden Gleichungen aiinimmt: H', + J + NO', 
= H,O + J + NO oder: N(OH), + HJ = NO + 2H,O + J. Bei den 
Versuchen nnter Luftzutritt muk man eine Beteiliguiig des Sauer- 
stoff's erwarten. Nach VOLHARD~ wird die salpetrige Skure sich fort- 
wBhrend aus dem bei ihrer Zersetzung entstehenden Stiekoxyd er- 
g%nzen. Diese Aiinahme aber widerspricht den Versuclien der 
Dio Zahlen dieser Reihen siiid nur beirn schnellsten Titrieren zu er- 
Inaltw, weil an der Luft die Renktiori tcils sclioii nach eiiier nlinute bis z i ~ r  
viilligen Zcrsetzung dcs Jodwasscrstotfs \I eitergescliritten ist. 
1. c'. 
0.0,833 W, HJ + r: 92 11S0, : 
2. bei Luftzutritt. 
0.0,530 
5.26 
5.60 
5.66 
5.77 
5.84 
5.90 
6.24 
6.42 
6.75 
7.07 
- 
- 
- 
- 
- 
8.77 
10.10 
15.02 
- 
- 
- 
2.12 
0.0,2 64 
4.13 
4.97 
5.05 
5.05 
5.06 
5.11 
5.12 
5.17 
5.25 
5.29 
5.30 
.5.36 
5.40 
5.61 
6.17 
- 
- 
- 
13.01 
- 
- 
1.06: 
0.0,130 
I .97 
2.72 
8.25 
3.69 
3.93 
4.23 
'4.29 
4 32 
4.44 
4.66 
4.79 
4.97 
5.16 
5.5s 
5.59 
5.98 
6.54 
9.61 
- 
- 
- 
0.5% 
U.0,671 O.O43S1 
0.65 
1.21 
1.52 
1.ss 
2.11 
2.74 
3.07 
3.36 
3.65 
4.08 
4.25 
4.45 
4.67 
4.55 
4.90 
5.06 - 
- 
8.03 
- 
- 
0.27 
0.1s 
0.34 
0.55 
0.65 
O.iS 
1.11 
1.40 
1.55 
1.72 
2.14 
2.47 
2.60 
2.76 
3.04 
3.23 
3.27 
3.52 
3.57 
3.59 
3.54 
0.15 
- 
0.04209 
0.05 
0.13 
0.20 
0.25 
0.30 
0.41 
0.56 
0.66 
0.75 
0.91 
1.19 
1.32 
1.43 
1.5s 
1.G4 
1.75 
1.91 
2.00 
2.1s 
2.01 
2.00 
0.0s 
0.0,106 
0.00 
0.01 
0.02 
0.05 
0.12 
0.17 
0.22 
0.25 
0.25 
0.34 
0.43 
0.50 
0.55 
0.66 
0.72 
0 3 1  
0.94 
0.97 
1.07 
1.10 
0.04 
- 
0.05513 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.01 
0.01 
0.04 
0.07 
0.11 
0.15 
0.1s 
0.21 
0.24 
0.26 
0.25 
0.2s 
0.31 
0.43 
0.43 
0.02 
- 
0.0,251 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.01 
0.03 
0.07 
0.12 
0.15 
0.1g 
0.20 
- 
- 
- 
0.01 
Tsbelle VIII, die eine deutliche Begrenztheit der salpetrigeii Saure 
erkennen lassen. 
Es ist bis jetzt riichts bekannt, wie man sich eine derartigc 
Reaktion iiaher vorstellen kann. Man kann sich die Regeneratioil 
auf zweierlei Weise deuten. Einmal nirnmt man an, dals eine 
Regeneration aus dem ent stehenden Stickoxyd iiach den Gleichungen 
erfolgt : 2 NO + 0 =N,O, und N,O, + H,O = 2 HNO,. Unter alleiniger 
Vorausetzung dieser Formel wird die Reaktion bis zur volligen Zer- 
setzung des Jodwasserstoffs vorwarts schreiten. Da nun aber meine 
Versuche dies nicht bestatigen, so lakt  sich ferner denken, d a k  
eine Oxydation des Stickoxyds zu Stickdioxyd und daraus eine teil- 
weise Ruckbildung zu sslpetriger Saure stattfindet, entsprechend den 
Oleichungen: NO + 0 = NO,; 2x0, + H,O = HNO, -+ HNO,. Bei 
Giiltigkeit dieser Annahme mufs eine vollig begreiizte Regeneration 
eintreten , der Wirkungswert der salpetrigen Saure mufs einundein- 
halbmal groker gefunden werden als der zugefugteii JiIenge ent- 
spricht. Auch dieses koniien meine Versuche nicht bestatigen; denn 
der Wirliungswert schwankt zwischen den1 '/,-2O fachen cler zuge- 
5* 
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fiigten salpetrigen Saure. Die Versuchsreihen mit einem Gehalt VOB 
iiber 0.0,530 n mochte ich i d e s  von der weiteren Betrachtung nus- 
schlielsen, da hier die moglichen Vorgange noch mannigfacher sein 
konnen; die iibrigen Ergebnisse zeigen dann durchgehends einen um 
8-20 ma1 erhiihten Wirkungswert der salpetrigen Saure. Wie ist 
dies zu denken? Die Oxydation des Stickoxyds durch Sauerstoff 
erfolgt stets zum Anhydrid der salpetrigen Saure N,O, ; dieses setzt 
sich zum grolseren Teil rnit Wasser in salpetrige Saure urn, Zuni 
kleineren Teil zerfallt es in Stickoxyd und Stickdioxyd. Letzteres 
aber wird durch Wasser nur in begrenztem Malse zu salpetriger 
Saure verwandelt. 
Eine ausgepragte Reaktionsordnung ist von einem so verwickelten 
Vorgang nicht zu erwarten. Die Losungen mit einem Gehalte von 
0.0,234 n-0.0,209 n deuten auf eine solche zweiter Ordnung, die 
ich freilich zahlenmalsig nicht herausrechnen liels. Bei noch groheren 
Verdunnungen der salpetrigen Saure finden wir ein anfangs allmah- 
liches Ansteigen der Reaktion zu einem Maximum der Geschmindig- 
keit uncl voii da an erst den gewohnlichen Abfall. Ausdriicklich 
sei in Bezug auf diese letztere Qruppe erwahnt, dafs hierbei das 
Versagen des Indikators beriicksichtigt wurde; fur die Erscheinuiig 
selbst habe ich keine genugende Erklarung. 
Die Gruppe, welche nuf eine Reaktion zweiter Ordnung deutet, 
bemiihte ich mich durch Wechsel in der Konzentration des Jod- 
wasserstoffs naher zu ergriinden. Tabelle IX giebt die Zusammen- 
stellung der diesbezuglichen Versuche , die Deiitung der Zahlen 
folgt aus Tabelle VIII. 
(S. Tabelle IX, S. 69.) 
Diese Versuche sagen : Wenn x die Konzentration tier salpetrigen 
Same ist nnd y die der Jodwasserstoffsaure, so zersetzt sich eine 
Losung mit den Konzentrationen x und y/2 gerade so schnell, wie 
eine der Konzentration x / 2  und y. Diese Eigenschaft limn aber 
nur Gleichungen gerader Ordnung zukommen. Dementsprechend 
Iiefert auch eine graphische Darstelluiig der Kurven mit Hilfe der 
Koordinaten der Zeit (t) nnd der geniessenen Jodmenge (c) hyperbel- 
artige Gebilde (Figur 3). Trotzdem fiihrten Rechnungen nacli dieser 
Seite nicht zu Reaktionskonstanten. Dennoch lakt  sich die Folgerung 
schon jetzt ziehen, dals der Wert, mit dem sich die salpetrige Saure 
wieder erganzt, nicht nur von ihrer gegenwartigen Menge und der 
Konzentration des Sauerstoffs abhangt , sondern auch iii gesetz- 
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Tabelle IX. Versuclie rnit I(: n HKO, + y 91. HJ. 
:x = 0.0001 3 1, 
y = 
-A 
0.0,835 0.0,418 0.0,209 0.021$ 
t = 1' 0.87 0.43 
2 1.62 0.71 
4 2.68 1.24 
6 3.22 1.68 
5 3.60 2.07 
10 3.96 2.43 
15 4.16 3.09 
'Lo 4.29 3.47 
25 4.38 3.70 
YO 4.40 3.91 
45 4.45 4.03 
ti0 4.49 4.11 
43 4.56 4.39 
90 4.65 4.49 
120 4.89 4.56 
150 5.02 4.85 
1SO 5.38 5.15 
1400 13.83 10.50 
r -  
- - 2800 
L)ur dem zu- 
geftigteii . I '  
entspr. EIJ 
Uberhaupt 
zersetzbare 
M enge a11 HJ 
. , , o o ~  
I 
0.52 0.52 
33.40 16.72 
0.13 
0.23 
0.48 
0.66 
0.87 
1.05 
1.46 
1.78 
1.94 
2.21 
2.77 
3.16 
3.48 
3.65 
3.58 
4.11 
4.34 
5.76 
- 
0.52 
8.3ti 
0.04 
0.08 
0.13 
0.21 
0.27 
0.34 
0.48 
0.67 
0.75 
0.85 
1.15 
1.40 
1.55 
1.68 
1.97 
2.14 
2.27 
3.06 
- 
0.52 
4.24 
0.0000667. 
7- -. 
0.0,835 0.0,425 0.0,210 0.0,988 
0.36 0.13 
0.66 0.23 
1.17 0.45 
1.61 0.65 
1.97 0.84 
2.29 1.05 
2.98 1.47 
3.32 1.77 
3.54 2.08 
3.80 2.24 
4.01 2.77 
4.22 3.24 
4.38 3.52 
4.46 3.76 
4.62 4 05 
4.50 4.23 
4.94 - 
7.74 6.65 
- - 
0.2i 0.27 
33.40 17.00 
0.01 
0.05 
0.12 
0.19 
0.25 
0.33 
0.51 
0.65 
0.73 
0.86 
1.19 
1.47 
1.68 
1.75 
2.08 
2.30 
2.50 
4.14 
3.64 
0.2i 
h.40 
0.00 
0.00 
0.02 
0.05 
0.06 
0.08 
0.11 
0.16 
0.20 
0.24 
0.37 
0.47 
0.55 
0.64 
0.81 
0.89 
1.04 
2.09 
1.84 
U.27 
3.95 
Fig. 3. 
miifsiger Weise von der Konzentration des Stoffes, mit dem sie sich 
umsetzt. 
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2. Die Reaktion zwischen Salpetersaure und Jodwasserstoff. 
Den gewohnlichen Verlnuf eirier Reaktion zwiachen Salpeter- 
\sure und Jodwasserstoff ersnhen wir bereits aus cler fruheren 
Tabelle VI. Urn einen Einblick in diesen verwickelten Vorgang zu 
erlangen, wurde zunachst Harnstoff ZLW Losung gefugt, welcher die 
stets anwesende salpetrige Saure so weit als moglich in ihrer Kon- 
r.entrntion zuruckdrangt. Der Harnstoff war von KAHLBAUM be- 
zogen und wnrde als 0.26 n Losung unter Wahrnng der Versuchs- 
bedingungen ungefalir 30' vor jedem Versuche dazu gethan. Die 
Zahlen der folgenden Versuchsreihen sind der Einheitlichkeit wegen 
wieder auf l/qoo n Losung bercchnet, wahrencl sie durch 1,/250 n Re- 
niessen wurden. 
Tabelle X. Versuche mit einem Gemisch vou 
1.65 n HKO, + 0.00533 n HJ + x IZ Harnstoff. 
c = - 0.0,102 0.0,186 0.0,289 0.0,339 0.0,678 0.0,779 
t = 30' 1.06 0.70 0.42 0.23 0.21 0.26 0.25 
60 1.56 0.90 0.61 0.33 0.32 0.35 0.34 
90 1.98 0.96 0.84 0.42 0.40 0.43 0.42 
120 2.07 0.99 0.67 0.53 0.51 0.51 0.51 
150 2.19 1.08 0.80 0.62 0.62 0.61 0.62 
180 2.36 1.15 0.93 0.68 0.67 0.66 0.67 
210 2.42 1.21 0.95 0.72 0.70 0.70 0.70 
240 2.45 1.29 1.02 0.74 0.75 0.75 0.75 
270 2.45 1.34 1.06 0.57 0.86 0.90 0.88 
300 2.66 1.48 1.31 1.10 1.07 1.07 1.09 
11'10 3.93 3.29 2.92 2.53  2.61 2.61 2 65 
1260 3.96 3.34 '2.95 2.65 2.70 2.72 2.71 
Die vorstehenden Versuche beweisen, dak die Reaktion zwischen 
gewolinlicher Salpetersaure und Jodwasserstoff durch Zusntz von 
Harnstoff verlarigsamt wird , dafs aber iiber eine bestiminte Kon- 
zentration liinaus die Wirkung des Harnstoffs nicht niehr zunimmt. 
_k:s erklart sich dies unter der Annahme, dak  der Harnstoff alle 
xnwesende salpetrige Saure vernichtet, und dafs ein Uberschufs yon 
iliiu auf die noch bleibende Reaktion zwischen Salpetersaure und 
?Joclwasserstoff keinen Einfluk mehr ausuben kann. Uber die Kntur 
dieser Renktion ist wohl kein Zweifel, wenn man die Ergebnisse der 
Tabelle X an der Hand einer graphischen Darstellmig betrachtet. 
(Figur 4.) 
Die Gegenmart vun salpetriger Saure, so erkennen wir dabei, 
bewirkt stets zu Beginn cler Reaktion einen erhiihten Umsatz ail 
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,Jodwasserstoff, wie dies nicht anders zu erivarten ist. Nit ihrer 
Xbnahnie mird der steile Anstieg der Knrve schwacher und rer- 
schwindet ganz, sobald die Konzentration des Harnstoffs uber einen 
bestimmten Betrag steigt; von hier an clecken sich alle Kurven und 
verlaufen Hach und parallel selbst zu den Endzweigen der iibrigen. 
Fig. 4. 
Eine solche Erscheinung kann wohl nur ihren Ausdruck in Clem 
Bestehen einer Reaktion zwischen Salpetersaure und Jodwasserstoff 
finden, mie sie die folgenden Formeln wiedergeben : 
NO', + 2 H  + 2J'= NO', + H,O + 25, 
ocler N(OH), + 2 HJ  = N(OH), + 2 H,O + J,. 
Denn wenn sie die Folge einer Reaktion (uncl dieser Fall  ist 
tlenkbar) zwischen Jodwasserstoff einerseits und der Menge sal- 
petriger SBure andererseits ware, die auf Grund des Massenwirkungs- 
gesetzes noch vorhanden sein mufs, aber titrimetrisch nicht mehr 
nachweisbar ist, so miilste der Anstieg der Kurve analog denen bei 
Gegenwart der salpetrigen Saure anfangs bedeutend s t k k e r  erscheinen 
und nicht parallel mit den anderen, sondern flacher verlaufen. 
Wenn dieser Vorgang zwischen Salpetersaure und Jodwasser- 
stoff bei Gegenwart von Luft verlauft, so kann er indes eine Folge- 
reaktion der entstebenden salpetrigen Saure mit Jodwasserstoff aus- 
losen und wird dies thun, sobalcl die Konzentration der salpetrigen 
Saure eine geiiiigende Hohe erreicht. Sie wird aber ausbleiben, 
wenn die Reaktion zwischen salpetriger SHure und Harnstnff eine 
erheblich grofsere Gescliwindigkeit hat als die zwischen salpetriger 
SBure und Jodwasserstoff. Nun lliiiigt die Geschwindigkeit einer 
Reaktion bekanntlich voii der zugefiigten Menge ab. Ware also 
die Reaktion zwischen salpetriger Saure und Jodwasserstoff mefsbar 
gegen die zwischen salpetriger Saure und Harnstoff, so miilste ein 
erhiihter Umsstz von Harnstoff die Folgereaktion beliebig herabdriicken 
konnen. Auch dies findet in meinen Versuchen kaum pine Best5tigung 
und zwirigt zu der Annahme, dafs bei Gegenwart voii Harnstoff eine 
Resktion zwischen Jodwasserstoff und Salpetersaure nur die reine 
Reaktion zwischen diesen beiden Stoffen ergiebt. 
Urn die vorstehende Reaktion noch etwas naher kenneii zu 
leriien, wurde sowohl die Konzentration der Salpetersaure, wie die 
der Jodwasserstoffsaure einer Anderung unterworfen. Die Zahlen 
auf Tabelle XI bezeichnen, wie stets, in ’/,,, 12 Losung die auf je  
10 t c m  in der Zeit t ausgeschiedene Jodmenge. 
Tabelle XI. Versuch mit einer Liisung von 0.0,667 n Harnstoff 
urid a) z r i  HNO, + 0.0,831 ?L HJ 
b) 1.667 I I  ITNO, + ~ 9 7  HJ. 
Art ties Vcrsuclies: a) b) 
.I = 1.675 O.Sl!J 0.393 0.185 10.0,533 0.0,418 0.0,207 O.O213Y 0.037V 
1 
t = Y O ’  l . b l  0.62 0.03 U.03 0.38 0.21 O.O!I 0.06 0.03 
150 2.61 1.01 0.10 0.03 1.02 0.82 0.5 i  0.24 0.10 
210 3.95 1.10 0.12 0.03 1 1.11 0.55 0.63 0.27 0.12 
270 3.11 1.16 0.10 0.05 1.18 0.91 0.69 0.31 0.15 
- 0.lh 360 3.35 1.1G 0.10 0.05 1.54 - - 
1103 4 60 1.61 0.19 0 10 I 3.94 2.25 1.59 1.30 0.60 
- 0.98 2910 6.33 1.!15 - 0.11 - - - I 
Man erkennt, dals die Reaktionsgeschwindigkeit iiberall mit ab- 
nehmender Konzentration abnimmt; eine weitere Gesetzmakigkeit, 
die auf eine Beaktionsordnung Schliisse gewinneii lafst, scheint aus 
meinen Zahlen nicht hervorzugehen. 
Es bleibt nun rioch der Einflufs der anwesenden Wasserstoff- 
iorien auf die vorstehende Reaktion ZLL untersuchen. Da die Sal- 
petersaure an sich schoii mit Jodwasserstoff reagiert, so lrann 
auJ der Anderung ihrer Konzentration kein Schlufs amf die Massen- 
wirlrung der Wasserstoffionen gezogen werden. Deshalb wurdeii 
E ergleichende Versuche mit Salzsaure uncl Schwefelsiiure angestellt, 
deren Ergebnisse aus Tabelle XI1 folgen. Die Reiiiigung dieser 
Siureii unterlag selbstverstandlich meiiier Versuchsanordnung! da 
andernfalls vollig schwankende Werte erhalten wurden. 
Tabelle XII. 
Versnche uber die Massenwirkung der Wasserstoffionen mit 0.00833 I I  HJ + 
1. 1.67 ?z SiinrelFsungen bei Luftzutritt 
a) ohne Zusatz, 
b) bei Gegenwart von 0.0,67 12 Harnstoff: 
2. x 92 HC1 + 0.0067 n. Harnstoff 
a) bei Zutritt, 
b) bei Abschlufs der Luft; 
3. 1.667 9~ HNO, + 0.0067 “il Harnstoff bei Luftabschlufs. 
p r t d e s  1 a) 1 a) 1 a)  1 b) I b )  1 b )  2a) 2a)  2 b) 2 b) 3 
Versuchs HNO, HC1 H,SO, HNO, HCl H,SO, ~ ~ 1 . 6 7  x=0.83 ~ = 1 . 6 7  ~ = 0 . 8 3  - 
t=30’ 1.77 0.28 0.23 0.20 0.15 0.15 0.14 0.06 0.00 0.00 0.07 
90 3.01 0.31 0.27 0.70 0.29 0.27 0 28 0.14 0.01 0.01 0 44 
150 3.30 0.39 0.29 0.86 0.34 0.31 0.35 0.17 0.04 0.01 0.53 
240 3.78 0.46 0.39 1.05 0.38 0.34 0.41 0.20 0.09 0.03 0.90 
330 3.81 0.49 0.43 1.17 0.41 0.39 0.43 0.21 0.10 0.06 0.85 
1320 5.24 1.25 1.05 3.11 1.12 1.00 1.15 0.58 0.21 0.09 2.03 
An der Hand dieser Tabelle lronnen wir folgende Schliisse 
ziclien: 
Bei Anwesenheit der Salpetersaure geht die Realition vie1 
schneller vor sich, wie bei Anwesenheit der anderen Sauren. Diese 
Beschleunigung kann man auf Grund der vorangegangenen Er- 
orterungen nur der eigentlichen Reaktion zwischen HNO, + HJ zu- 
schreiben. Will man kunftig diesen Vorgang weiter verfolgen , so 
muls man unter Sauerstoffabschluls arbeiten. Andernfalls lagert sich 
eine Reaktion zwischen dem Luftsauerstoff und dem Jodwasserstoff 
dariiber derart: 2 E€* + 2 J’ + 0 = H,O + 2 J. Diese Reaktion, die 
in neutraler LGsung bei meinen Beobachtungszeiten niclit mehr 
melsbar ist , wird durch die Anwesenheit der Wasserstoffioneii be- 
schleunigt. 
3. Die Reaktion zwischen Salpetersaure, salpetriger Saure und 
Nachdem wir in den vorhergehenden Abschnitten einen Einblick 
in jede der einzelnen Reaktionen gewonnen haben, die sich abspielen, 
sobald man gewohnliche Salpetersaure mit Jodwasserstoff zusammeii- 
bringt, wollen wir noch kurz mit Hilfe einer einfacheii Zeichnung 
Jodwasserstoff. 
- 74 - 
(Fignr 5),  die aus den Versuchen der Tabelle XI11 folgt, das Zusammen- 
wirken dieser drei Stoffe betrachten. Danach stellt sich die kom- 
binierte Reaktion als eine Beschleunigung der Reaktion zwischen 
salpetriger Saure und Jodwasserstoff durch die anwesende Salpeter- 
saure dar , die in gewijhnlicher Weise mit Jodwasserstoff reagiert. 
Dieselbe Reaktionsbeschleunigung zwischen salpetriger Saure und 
Fig. 5. 
Jodwasserstoff wird auch durch Salzsaure ereicht (Tabelle XIV), sie 
ist also als eine Folge der Massenwirkung von Wasserstoffionen zu 
betrachten. 
Es ist hier noch zu erwahneri, dals die bei meinem Vorgang 
entstehenden Trijodionen eine Verzogerung der Reaktionsgeschwindig- 
keit bewirken, die fiir vergleichende Versuche bedeutungslos bleibt. 
Das Nahere dariiber ist in einem spateren Abschnitt mitgeteilt. 
C. Die Reaktion bei Gegenwart geringer Mengen yon Kationen. 
Fur die riachfolgenden Versuche wurden unter Wahrung meiner 
Versuchsanordnung nur solche Salze benutzt, die mit meinem Reak- 
tionsgemisch in einer 0.00833 rt LGsung keinen Niederschlag ab- 
scheiden. Die Konzentration dieser Salzlosungen blieb ferner stets 
so gering, daf's praktisch eine vollige Dissoziation in ihnen voraus- 
zusetzen war. Unter den zur buswahl stehenden Ralzen wurden 
nur einige untersucht und zwar hanptsiichlich solche. die bei nnderen 
Tabelle XIII. 
Vergleichende Versnche zmisclien eiiier L6sung von 0.00843 1~ H J  + . 
1 a) 1.697 12 HNO,, 2a)  1.697 rL HKO,, 
b) 0.0,131 n. HNO,, 
c) 1.697 12 HNO, + 0.0,131 n HNO,; 
b) 0.0,667 n HNO,, 
c) 1.697 .n HNO, + 0.0,667 IZ H S O , .  
Art des 1 2 
Versuches a b c a + b  a b c a + b  
t=l '  0.14 0.90 3.00 1.04 0.14 0.32 1.25 0.46 
2 0.25 1.75 3.83 2.00 0 25 0.61 1.85 0.86 
4 0.30 2.51 4.78 2.81 0.30 1.13 2 70 1.43 
ti 0 4 2  3.18 5.02 3.60 0.42 1.51 3.38 1 9 4  
S 0.49 3.65 5.07 4 14 0.49 1.81 3.78 2.30 
10 0.55 3.87 5.09 4.42 0.55 2 07 3 95 2.62 
15 0.62 4.02 5.22 4.64 0.62 2.73 4.02 3.35 
20 0.71 4.16 5.44 . 4.87 0.71 3.09 4.40 3.80 
25 0.77 4.28 5.51 5.05 0.77 3.33 4.60 4.10 
30 0.82 4.35 5.61 5.17 0.52 3.63 4.77 4 44 
45 0.97 4.41 5.67 5.38 0.97 3.9s 4 89 4.95 
60 1.09 4.55 5.69 5.64 1.09 4.22 5.22 5 31  
75 1.22 4.56 5.68 5.78 1.22 4.43 5.49 5.65 
90 1.32 4.69 6.07 6.01 1.32 4.59 5.84 5 91 
1200 festes Jod 13.37 festes Jod - festes Jod 10.40 festes J o d  - 
Tabelle XIV. 
Verauche mit eitier Lijsung von 0.00848 IZ HJ + : 
1. 1.69i I L  HNO,, 
2. 1.697 IZ HNO, + 0.0,667 n IIXO,, 
3. 1.75 92 HCI + 0.0,667 n HKO,. 
Art d. Versuch. 1 2 3 
t=2' 0.27 1.90 1.54 
6 0.45 3.4 I 2.92 
10 0.53 3.93 3.31 
15  O.ti3 4.OG 3.47 
30 0.81 4.73 3.95 
60 1.10 5.24 4.18 
90 1.30 5.48 4 40 
120 1.55 6.17 4.74 
14-3 
1.81 
3.37 
3.56 
4.10 
4.76 
5.28 
5.76 
6.28 
Renktioiieii katalytische Wirksamkeit gezeigt hatten. 
2 - ( l f 3 )  
-0.09 
- 0.04 
- 0.07 
+ 0.04 
3-0.01 
+ 0.04 
- 0.08 
+1.11 
Es wurden 
deshalb dem Experimente die Nitrate der folgenden achtzehn K a t' ionen 
unterworfen: 
1. Herstellung und Reinigung der verwendeten Salze. 
Diese Salze wurclen init Ausnahme des Te,0,(N03), + 11/2 H,O1 
rnehr oder weniger groken Reinigungen unterzogen und danach 
qumtitativ analysiert. 
Nach wiederholtem Aus- und Umkrystallisieren erhielt ich ails 
volllronimen staubfreier Losung, die immer nur durch gehartete 
Filter geschickt war, in guten Krystallen aus bester kauflicher Ware 
KNO, und (E02).(N03)2 + BH,O, in wenig guten Xrystalleri das Salz 
des Thors mit 39.4°/,Th0,. Eine andere Reihe stellte ich mir 
durch Losen ihrer reinstcn lrauflichen Metalle in der fur  meine 
Zwecke verwendeten Salpetersiure dar; dabei wurde die Losung 
filtriert, wiederholt eingedampft, und die Krystallmasse ein- his 
dreimal umkrystallisiert. So gewann ich Zn(N03), + 6H,O, Cd(NO,), + 
4H,O, Cu(NO,), + BH,O und das aukerst unbestandige Fe(NO,), + 
6 H,O, wahrend die Krystalle des Aluniiniumnitrats trotz ihrer 
klaren Wasserlosliclikeit nach Analyse und Reaktion stets basische 
Natnr behielten. Hierbei sei erwahnt, clak Kuprinitrat und Ferri- 
nitrat nuherdem noch aus von inir elektrolytisch niedergeschlagenen 
Metallen bereitet nnd untersucht wurden. 
Eine weitere Menge von Nitrnten erhielt ich aus ihren ent- 
aprechenden besten kauflichen Karbonaten, die ich nochmals wusch, 
sufltiste uncl danach wie oben weiter behandelte. So wurden aus- 
gezeichnete Krystalle von Ba, Mg, Cd, Ni, Co und Mn erzielt. 
D:LS Ammoniumnitrat bereitete ich mir durch Uberdestillieren 
von gereinigtem Arnmoniak in die zugehorige Menge Salpetersaure 
bis zuin F‘nrbenumschlag des Iiiclikators. Dsbei krystallisierte das 
Salz aus und wurde his zur Benutzung in zugeschmolzenen Glas- 
roliren aufbewahrt. Beryllnitrat uncl Chrornnitrat konnten nicht 
fest erhalten werden. Letztere Losung bezog ich von MERCK uncl 
filtrierte sie wiederholt. Erstere bereitete ich niir nus Berylloxyd. 
das ich friiher dargestellt hatte, i d e m  ich dies nochmals reinigte. 
loste, danacli eindnnutete nnd filtrierte. 
Das Ferronitmt w i d e  stets erst kurz vor Clem Versuche aus 
gleichwertigen Merigen von Baryumnitrat nnd Ferrosulfat in wasse- 
riger Losung hergestellt. Das dabei benntzte Ferrosulfat ent- 
Ilieses PrRparat stellte rnir Herr ZAPE’E als rein iiiid arialytiscli obiger 
Vergl. DA~IXER, 111, S. 106. 
I>AXVER, 11, 2, S. 405 keniit das Salz: Be(NO,), f 31120~ 
Formel ciitsprechend giitigst zur Verfiignng. 
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stammte teils wiederholt frisch umkrystallisierter kauflicher Wwe, 
teils einem Praparat, das durcli AuflSsen elektrolytisch niederge- 
schlagenen Eisens in Schwefelsaure,l stets naturlich unler m6g- 
lichstem Luftabschlufs gewonnen war. 
Bei allen Salzen wurde die gr8fste Sorgfalt darauf verwendet, 
dafs durch zu grofsen Uberschufs an Salpetersaure und deren Kon- 
zentrierung keine salpetrige Saure entstand. Liefs sich solche nach- 
weisen, so wurden derartige Krystalle nicht zur Untersucliung ge- 
lassen. Salze, wie die des Mangans und Eisens, die sich an Luft 
und Licht zersetzen, wurden bis zur ihrer Verwertung unter Ab- 
schlufs derselbeii aufbewahrt. 
2. Die Wirkung der Salze mit Ausnahme derer des Eisens. 
Die Losungen, welche zunachst untersucht wurden , hatten bis 
auf */,o/lo genau stets einen Gehalt von 1.667 n HNO, + 0.00833 n 
HJ + 0.00833 11. MeNO,, die zum Vergleich damit dienenden eineri 
solchen von 1.675 F L  HNO, + 0.00833 n HJ. Das Sdz selbst wurde 
als 0.100 12 Auflosung in meinem Versuchswasser zu dem Reaktions- 
gemisch gefiigt. Bei dem Tellursalze erfolgte diese Auflosung in 
2.000 12 Salpetersaure, damit sich kein Niederschlag von telluriger 
Saure abschied. Der zugehorige Vergleichsversuch wurde selbst- 
verstandlich entsprechend geregelt. Die Titrationen der gefarbten 
Losungen von Cu, Ni, Co, UO, und den spater zu besprechendeii 
Eisensalzen geschahen in Bezug auf eine gleichstarke gewohnliche 
Losung dieser Metalle. 
Es ist nun nicht angebracht, alle meine Versuche dieser Art 
aufzufuhren; denn sie samtlich mit Ausiiahme derer uber die Eisen- 
salze bezeugen iniiner wieder ein und dasselbe, namlich dafs ein 
Einflufs der zugefugten Kationen hochstens innerhalb der Fehler- 
greiize gesucht werden kann, die aus meiner Versnchsanordnung 
folgt, nnd die ich auf 1 sicher annehme. Bemerkenswert ist, 
dafs sich unter dieseii indifferenten Kationen auch Ba, Cd, CU, Ni, 
Mii, uo, und Cr finden, die in den Arbeiten von OSTWALD,~  WAGNER,^ 
Auffillig entwickelt sich aucli hier der brenzliche Geruch, der die Auf- 
losung des gewohnlichen Eisens begleitet, obgleich dies Eisen, das aus Oxal- 
saurel6sung stahlgrau niedergeschlagen war, gut gewasclien wurde. 
OSTWALD, Zeitschr. phys. Chem. 2 (1887), 127. 
WAGNER, Zeilsekr. phys.  Chem 28 (1899), 3% 
PI~ICIE,~  CHIL LOW,^ BINNECKER, '  BE~~TRAND Und BALL ah  Triiger 
von Reaktioiien zeitlich beeinflussendeli Monienten festgestellt siiid. 
Als Beleg clessen miigen die folgeriden Versuchsreihen (Ta- 
belle XV-XVII) uber Cd, Cr und Cu dienen. Die Zahlen dieser 
Tabellen sind die Originalzahlen, die auf je  10 ccm Fliissigkeit an 
zersetztem J o d  gernessen vcurden; sie zeigen deutlich den in1 Ab- 
schnitt uher ,,die E'ehlergrenze der Methode" erwahnten scliwankenden 
Reaktionsverlauf. Die Versuche geschahen so, dafs die GePafse d 
und C mit der zum Vergleich dienenden Fullung beschickt waren, 
die Gefalse B uiid D aber mit dem zu untersuchenden Metall; je 
zivei Versuclic 3 und I', heziiglich c? uncl D gehareii zusammen. 
Tahclle S V .  Versuche bei Gegen- ~ Tabelle XVI. \Tersucl~e bei Gepn-  
wart von 0.00833 1~ Cd . wart ron  0.00533 ?z Cr' . 
Die Zahlen bezieheii sicli auf Die Zalilen lauteii auf 
' j I O 5  12 LGsung. 12 LGsung. 
t= 30' 
00 
90 
120 
150 
180 
210 
240 
270 
300 
330 
360 
390 
420 
450 
Ein 
1.20 1.2 I 
1.5s 1.55 
1.75 1.65 
1.93 1.8.5 
2.01 1.93 
2.13 2.05 
2.1:J 2.13 
2.33 2.23 
2.31 2.31 
2.49 2 45 
2.5t 2.53 
2.65 2.63 
2.7.3 2.71 
2.53 2.75 
2.91 2.51 
1.30 1.30 
1.63 1.41 
1.54 1.69 
1.95 1.75 
1 9 9  1.93 
2.18 2.09 
2.24 2.15 
2.39 2.25 
2.47 2.34 
2.64 2.44 
2.75 '2.64 
2.54 2.64 
3.03 2.74 
3.23 2.96 
3.23 3.10 
t=30' 
60 
90 
120 
150 
1 so 
210 
240 
2 i 0  
300 
330 
360 
390 
420 
3.09 3.19 
3.56 3.61 
3.5*5 3.79 
3.91 4.00 
4.05 3.97 
4.09 4.06 
4.19 4.14 
4.25 4.22 
4.41 4.39 
4.62 4.39 
4.63 4.47 
4.69 4.59 
4.91 4.71 
4.93 4.85 
b) C i) 
3.04 3.13 
3.50 3.64 
3.65 3.55 
3.75 3.59 
3.55 4.09 
4.15 4.14 
4.20 4.20 
4.35 4.37 
4.54 4.49 
4.68 4.59 
4.90 4.73 
5.12 4.95 
5.14 3.09 
5.33 5.32 
(S. Tabelle XVII, S. 79.) 
eingehender Vergleich der drei Tabellen, besonders yon 
XV und XVII, weist vortrefflich auf Eigentiindichkeiten zwischen 
Reaktion und Gefiifs bin. Dals selbst die griifsten Abweichungeii 
PRICE? Zeitschi.. pliys. C/zeui. 27 (1598), 474. 
FCHILOW, Zeiischr. p / q s .  Chei7i. '27 (1S95), 513. 
I ~ N K E C L E R ,  Uer. deutstlz. chent,. Ges. 'LO, (ISSi), 3039. 
' BERTRASD, compf .  rend. 1'26 (1S971, 1355. 
-' HALL, Jozu/z. Chem. ,i'oc. 7 1  (1897). 641. 
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Gefil's: a) A B b) G D 
t =  30' 1.20 1.23 1.18 1.19 
60 1.47 1.56 1.43 1.45 
90 1.75 l.ti3 1.81 1.67 
120 1.87 1.75 1.85 1.73 
150 1.97 1.75 1.95 1.80 
180 2.13 1.97 2.19 2.09 
210 2.17 2.10 2.23 2.11 
240 2.31 2.23 2.35 2.18 
270 2.32 2.30 2.42 2.33 
300 2.45 2.42 2.59 2.42 
GefiiD: a) A B b) C U 
t=330' 2.48 2.50 2.75 2.61 
360 2.67 2.66 2.81 2.65 
390 2.70 2.69 2.97 2.74 
420 2.78 2.71 3.18 2.98 
450 2.89 2.78 3.27 3.12 
480 2.96 2.90 3.33 3.16 
510 3.05 2.93 3.38 3.17 
540 3.11 3.01 3.45 3.29 
1335 6.40 6.07 6.93 7.24 
GefiXs: 
t = 1335' 
14s5 
15 i5  
1695 
1815 
2775 
2925 
3225 
Tabelle XVII a (Fortsetzung). 
a) A u 
6.40 6.07 
6.76 6.39 
i.ll 6.67 
7.25 6.87 
7.33 6.99 
7.55 
7.63 7.57 
7.57 7.66 
r _ -  1.53 
A-B 
+ 0.33 
+ U.3i 
+ 0.44 
+ 0.38 
+ 0.34 
I t0  00 
- 0.04 
- 0.09 
Man konnte nun behaupten, dafs die Konzentrationen der Salze 
nicht stark genug sind, um eine melsbare katalytische Wirkung 
hervorzurufen. Es ist aber zu bedenken, dafs bei grofserer Kon- 
zentration das nicht dissoziierte Salz in erheblicher Menge auftritt, 
und es sich bei mir nur darum handelt die Wirkung der Kationen, 
nicht cler Salze zu untersuchen. Aufserdem kommt in Betracht, 
dafs nach den Arbeiten von MENSCHUTKIN ein verandertes Losungs- 
mittel eine Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit voraussehen 
lafst; solche Veriinderungen kiinnen aber nach OSTWALD , 3  SPOHQ 
Hier ist eine geringe Reaktion der Formel Cu" + J' / Cu' + J zu be- 
merken, die die obige Reaktign mit einem konstailt bleibendeii Untersdiied 
von im Mittel 0.16 ccm iiberlagert. 
MENSCWTEIN, Zeitschr. plzys. Chem. 6 (1Y90), 41. 
* OSTWALD, Jormz. pi-nkt. Chem. 23 (1880), 209. 
* SPOHR, Journ. pt-akt. Chem. 33 (1886), 265. 
und KOELICHEN auch durch grolsere Mengen von Salzen bewirkt 
werden. Trotzdem habe ich bei einein Metalle die Wirkung eiiier 
grofseren Konzentrntion untersucht , namlich bei Cadmium, wobei 
ich bis zu Konzentrationen von 0.15 n gegangen bin, ohne dafs eine 
katalytische Wirkung in der Realrtion sichtbczr wurde (Tabelle XVIII). 
Tabelle XVIII. 
Cd(NO,),_ Versuche mit einer LGsung yon 1.667 91. HNO, + 0.00833 rn HJ+ 5 I L  
Die Zahlen beziehen sich auf eine 1/413.2 LGsung. 
I =  0.0,833 0.00230 0.0750 0.154 
Geb!s: A B 6' 1) 
f z 2' 1.26 1.09 1.11 1.07 
15 3.01 2.73 2.90 3.0s 
:HI 3.86 3.74 3.73 3.98 
45 4.26 1.04 4.40 4.55 
fi;0 4.55 4.46 4.69 1.S1 
210 3.16 5.42 3.63 5.74 
2''s 5.45 5.30 5.73 5.N 
3 3 0 5.S9 3 3 6  5.83 5.90 
3 4.5 G.21 rj.25 6.20 6.3s 
Wir konnen also sagen, dais aul'serhalb der Versuchsfehler die 
oben genannten sechzehn Salze in den untersuchten Verdiinnungen 
keine katalytische M'irkungen ausiiben. 
3. Die Wirkung der Eisensalze. 
Fiigt man zu einem Gemisch von Salpetersaure und Jodwasser- 
stoE Ferrinitrat, so erfolgt eine erhiihte Abscheidung von Jod. Nun 
ist aber bekannt, dak  Ferrisalze an sich mit Jodwasserstoff auch 
eineReaktion ergeben entsprechend der Formel: Pea*. + J 2Fe . '  + J. 
Deshalb mufste zunachst dieser Einflufs bei den in Betracht kom- 
menden Konzentrationen ermittelt werden , und dies geschah durch 
folgende vergleichende Versuche: 
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Die Originalzahlen dieser Versnche, gemessen mit '/,,, n LGsung, 
sind auf Tabelle XIX zusammengestellt. Eine einfache Rechnung 
im A4nschlufs damn ergiebt , dafs die Reaktion zwischen Salpeter- 
saure, Jodwasserstoff und Ferrinitrat als eine einfache Uberlagerung 
der beiden Reaktionen zwischen Salpetersaure und Jodwasserstoff 
einerseits und Jodwasserstoff und Ferrinitrat andererseits aufzu- 
fassen ist, 
Hiermit ist bewiesen, dafs Ferriionen auf unsere Reaktion nicht 
mefsbar wirksam sind. 
Ganz anders verhalt es sich nun mit den Ferroverbindungen. 
Hier ist keine Reaktion zwischen Jodwasserstoff und Ferronitrat 
vorauszusehen , und trotzdem ist die Reaktionsgeschwindigkeit ge- 
wijhnlich unmefsbar grofs. Denn sie ist in einer LGsung von 
1.667 n HNO, + 0.00833 n H J  + 0.00784 n Fe(N03)2 bereits nach 
15 Minuten bis zur valligen Zersetzung des Jodwasserstroffes ge- 
diehen: ein Ergebnis, das man zwischen 1.667 n HNO, + 0.00833 m HJ 
zuweilen schon nnch 24 Stunden erzielt, oft aber nach fiinf Tagen 
noch nicht erreicht hat. Demnach scheint eine katalytische Wirkung 
der Ferroionen zu bestehen. Es ist indes noch notwendig, die Ver- 
suche nach verschiedenen Richtungen auszuarbeiten , um jegliclien 
Irrtum zu beseitigen. 
Zunachst war zu erwagen, dafs die fruher beobachteten ,,Keime" 
eine Rolle spielen konnten. Hier war besondere Rucksicht darauf 
zu nehnien, weil mit dem Ferronitrat stets wechselnde Mengen von 
Baryumsulfat, die aus der Wechselwirkung zwischen Ferrosulfat und 
Baryumnitrat herruhrten, in das Gemisch gebracht wurden. Es 
wurde zunachst festgestellt, dafs Ferrosulfat in gleicher Konzentration 
und bei einem HGchstgehalt von 0.01 n dieselbe Wirkung wie Ferro- 
nitrat ausiibt. Das Anion spielt also keine Rolle - was kaum 
auffallen kann, da in dem Reaktionsgemisch die Menge der mit 
dem Eisen eingefuhrten Schwefelsaure gegeniiber der der Salpeter- 
saure verschwindet. Zu diesem Reaktionsgemisch mit Ferrosulfat 
murde ferner frisch. bereitetes Barynmsulfat gefugt, das ohne jeclen 
Einfluls blieb. 
Die Reaktionsbeschleunigung ist also an die Gegenwnrt cles 
Ferroions gebunden. Es ist nun zunachst der Einwand zu beseitigen, 
dafs doch eine Reaktion zwischen Jodwasserstoff und Ferronitrat 
besteht. Meine eritsprechenden Versuche (Tabelle XX) blieben 
durchaus erfolglos. 
Z. anorg. Chem. XXIX. 6 
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efiik: 
A
 
V
ersuchsreihe: 
a) 2 
t =
 30' 
1.45 
60 
1.78 
90 
1.96 
120 
2.02 
150 
2.10 
180 
2.16 
210 
2.20 
240 
2.26 
270 
2.28 
300 
2.36 
330 
2.36 
360 
2.46 
390 
2.56 
'$20 
2.97 
450 
3.14 
2360 
-
 
B
 1 
5.28 
6.20 
6.64 
6.90 
7.26 
7.26 
7.30 
7.50 
7.60 
7.70 
7.88 
7.86 
7.98 
8.12 
8.35 
rl 
B
 
bj 2 
1
 
1.46 
5.23 
1.77 
6.13 
1.95 
6.55 
2.09 
6.67 
2.17 
6.85 
2.27 
7.11 
2.37 
7.23 
2.39 
7.51 
2.49 
7.55 
2.51 
7.67 
2.63 
7.87 
2.73 
7.93 
2.91 
Y.09 
3.13 
8.35 
3.2s 
8.33 
T
abelle X
IX
. 
V
ersuche bei G
egcriw
art von Fe"'. 
c 
I) 
A
 
H
 
u 
c) 2 
1
 
3 
3
3
 
1.44 
5.06 
3.81 
3.85 
3.82 
1.74 
6.00 
4.3s 
4.40 
4.41 
1.97 
6.40 
4.51 
4.51 
4.49 
2.05 
6.87 
4.73 
4.77 
4.76 
2.12 
7.02 
4.85 
4.68 
4.89 
2.18 
7.24 
4 91 
4.88 
4.88 
2.26 
7.34 
4.97 
4.96 
4.36 
2.40 
7.39 
4.98 
5.03 
4.99 
2.51 
7.49 
5.05 
5.04 
5.03 
2.69 
8.59 
5.07 
5.08 
5.05 
2.89 
7.62 
5.08 
5.10 
5.09 
2.97 
7.85 
5.14 
5.16 
5.14 
3.05 
7.96 
5.14 
5.17 
5.18 
3 29 
S.04 
5.19 
5.19 
5.17 
3.43 
S.13 
5.10 
5.20 
5.18 
I
-
 5.12 
5.15 
5.15 
M
ittel aim
 
den V
ersuchcn 
2
3
1
 
1.45 
3.83 
5.19 
1.76 
4.40 
6.11 
1.96 
4.50 
6.53 
2.05 
4.75 
6.81 
2.13 
4.87 
7.04 
2.20 
4.89 
7.20 
2.28 
4.96 
7.29 
2.35 
5.00 
7.47 
2.43 
5.04 
7.55 
2.52 
5.07 
7.62 
2.62 
5.09 
7.79 
2.72 
5.15 
7.88 
'2.84 
5.16 
8.01 
3.13 
5.18 
8.20 
3.29 
5.19 
8.38 
-
 
5.14 
-
 
Sum
rne 
U
nterschied 
der 
aus: 
beiden letzten um
- 
2 + 3 
gerechneten R
eihen. 
5.28 
-
 0.09 
6.16 
-
 0.05 
6.46 
+ 0.07 
6.80 
f0.01 
7.00 
+ 0.04 
7.09 
f0.11 
7.24 
+ 0.04 
7.35 
f0
.1
2
 
7.47 
f0
.0
8
 
7.59 
+
0.03 
7.71 
+ 0.06 
7.87 
+0.01 
8.00 
f0.01 
8.31 
-0.11 
8.48 
-0.10 
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Die nahere Betrachtung des Vorganges bietet noch zwei weitere 
Moglichkeiten gegen das Bestehen einer ,,katalytischen" Wirkung 
der Perroverbindungen. Erstens kann bei der Reaktion zwischen 
Salpetersaure und Ferronitrat Ferrinitrat gebildet werden nach der 
Gleichung: Fe" + 2H' + NO', = Fe"' + H,O + NO,; dieses lost eine 
Folgereaktion zwischen sich und Jodwasserstoff aus. Wir mussen 
dann mehr Jod messen als der einfachen Reaktion zwischen Jod- 
wnsserstoff und Salpetersaure entspricht , konnen dann freilich nie- 
mals mehr finden, als die Summe der Reaktion zwischen Salpeter- 
saure und Jodwasserstoff einerseits und der Realrtion zwischen 
Ferrinitrat und Jodwasserstoff andererseits ergiebt. Nun verlauft 
die Reaktion zwischen Jodwasserstoff und Ferrinitrat selbst bei 
grofseren Konzentrationen, wie die Tabelle XIX zeigt, noch ziemlich 
langsam; sie kommt also fur Konzentrationen, die der Zersetzung 
des Ferronitrats durch Salpetersaure entsprechen, sicher nicht mehr 
in Betracht, wie die Versuche der Tabelle XXI erlautern. 
Tabelle XX. Versuche mit 
einer Losung von 0.0,466 n 
Fe(NO,), 
+z;n HJ, gemessen -~ 
mit n Losung. 
ic = 0.0,748 0.0,124 
2=10' 0.00 0.00 
20 0.00 0.00 
60 0.00 0.00 
120 0.00 0.00 
180 0.00 0.00 
1160 0.06 0.03 
4065 0.18 0.10 
Tabelle XXI. Versuche mit einer Losung 
von 0.0,466 n F e ( y ) 2  + ic n HNO,, gemesseii 
mit 1/400 n L6sung. 
2. + 0.0267 n Harnst. 1. ohne Harnstoff, 
J;= 1.818 0.602 - 1.818 0.602 
t =lo' 0.96 0.28 0.00 0.00 0.00 
20 1.15 0.29 0.00 0.00 0.00 
60 1.22 0.27 0.00 0.02 0.00 
120 1.28 0.34 - 0.05 0.00 
180 1.30 0.35 0.00 0.07 0.03 
1160 1.44 0.47 0.22 0.48 0.14 
4065 6.16 1.95 0.95 1.72 0.54 
Zweitens kann salpetrige Saure, welche von Anfang an zugegen 
war oder bei der Reaktion zwischen Jodwasserstoff und Salpeter- 
saure entsteht, das Ferronitrat oxydieren, vielleicht nach der Formel : 
4N(OH), + Fe(NO,), = Fe(NO,), + 3N0 + 6H,O. Auch dann kann 
eine Folgereaktion nach oben besprochener Weise zu s tande kommen. 
Neine Versuche (Tabelle XXII) bestatigen das Vorhandensein 
einer Reaktion zwischen salpetriger Saure und Ferronitrat und zwar 
unter fortschreitender Regeneration der salpetrigen Saure, ahnlich 
wie fur Jodwasserstoff und salpetriger Saure. Indes spricht m c h  
hier wiecler der verhaltnismahig langsame Verlauf derselben bei den 
6* 
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Tabelle XXII. 
z =  
t = 2' 
5 
10 
20 
t; 0 
120 
150 
1400 
4113 
Fe(K 03)2 
Versuche mit einer Liisung von 0.0,424 n--- 2- 
berechnet auf 1/400 n KMnO,. 
0.0,8 11 0.0,246 0.0,629 0.03 182 
1.46 2.69 0.11 0.00 
4.45 3.31 0.27 0.00 
5.65 4.45 0.46 0.00 
6.23 6.61 - 0.03 
6.86 7.82 1.99 0.04 
7.53 - 3.72 0.05 
7.71 8.41 5.12 0.12 
17.96 16.00 10.50 5.12 
41.82 - - - 
+ J: n I-ISO,, 
in Betracht kommenclen Verdiinriungen dagegen , dafs die Reaktion 
zwischen dem entstehenden Ferriion und der Jodwasserstoffsiiure 
zu erheblich melsbarem Betrage kommeii kann. 
Damit ist die Annahme berechtigt, dafs wir im Ferroion einen 
,,Iiatalysator" der Reaktion zwischen Salpetersaure nnd Jodwnsser- 
stoff vor uns haben. Nachfolgend ist eine Tabelle gegeben, die 
zeigt , dafs die Reaktionsgeschwindigkeit ungefahr proportional der 
bbnahme des Ferronitrates verlaiigsanit wird. Anffallig ist , dals 
ein verhaltnismafsig sehr geringer Betrag an salpetriger Saure ge- 
nugt, urn die Zersetzung des Jodwasserstoffs daljei zu beschleunigen 
(Tabolle XXIII). 
Tabelle YXIII. Versuche mit einer Losung von 1.667 n HNO,' + 
11.00833 n HJ + J n z:o?)', gemessen mit n Liisung. 
1. ohne Harnstoffzusatz, 2. +0.0067 n Harnstoff. 
f 
X =  0.08748 0.02353 0.02191 0.0,109 - 0.02748 0.02353 0.0,199 0.02109 - 
< =30' 56.00 20.69 11.55 7.66 0.36 12.62 
80 - 33.46 17.21 9.27 0.51 14.20 
90 - 54.22 20.86 14.60 0.59 15.01 
120 - - 30.10 19.45 0.65 15.19 
150 - - 45.10 31.54 0.70 15.80 
180 - - - 54.00 0.78 15.86 
0.82 16.00 410 - - 
0.58 16.34 210 - - 
270 - - _ -  0.59 16.83 
0.93 17.13 300 - - 
'1.47 - 1440 - - 
_ -  
- -  
- -  
- __ 
* Der Gehalt der Liisung an HNO, betrligt: 
6.26 2.88 
7.26 3.52 
7.86 4.07 
8.47 4.22 
8.62 4.41 
8.91 4.65 
5.88 4.6.5 
9.17 4.50 
9.19 4.83 
9.29 - 
15.33 - 
0.0,lO n. 
1.77 0.18 
2.31 0.39 
2.61 0.45 
2.97 0.50 
3.08 0.57 
3.30 0.61 
3.46 0.65 
3.47 0.69 
3.63 0.68 
3.70 0.74 
'1.43 1.79 
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D. Uber die Wirkung des entstehenden Jods. 
OSTWALD,~ PRICE und andere fanden bereits, dafs entstehendes 
Jod  die Zersetzung des Jodwasserstoffs in der Zeiteinheit verzijgert. 
Auch ich fiige dazu meine entsprechenden Versuchsreihen ; sie geben 
nichts Neues und sind auch nicht so sch8n. Bei meinen Zahlen ist 
bereits die ursprunglich vorhandene Jodmenge in Abzug gebracht, 
sie beziehen sich auf je  10 ccm einer 1/261 n Losung. 
Versuche mit einer 
% =  0.0,176 
Versuchsreihe: 1 
t=3w 0.78 
60 1.05 
120 1.29 
180 1.42 
300 1.58 
1230 2.54 
1630 2.90 
1789 3.04 
2659 3.72 
2816 3.82 
Tabelle XXIV. 
Losung von 1.667 IZ HNO, + 0.0,833 IZ HJ + z J. 
2 3 1-2 1-3 
0.73 0.71 f0.05 + 0.07 
1.01 1.06 f 0 . 0 4  - 0.01 
1.29 1.32 5 0.00 - 0.03 
1.39 1.44 + 0.03 - 0.02 
1.45 1.51 + 0.13 + 0.07 
2.47 2.26 + 0.07 + 0.28 
2.77 2.62 1 0 . 1 3  + 0.28 
2.95 2.63 fO.09 + 0.41 
3.42 3.23 f 0 . 3 0  + 0.49 
3.59 3.30 + 0.23 +0.52 
0.0,424 0.0,799 - __ 
Es tritt deutlich hervor, dafs die unregelmalsigen Schwankungen 
nicht auf die Dauer den verzogernden Einflufs des Jods verdecken 
konnen. Auch eine ungleichmafsige Verdampfung wiirde bei weitem 
nicht, der Hohe des Betrages entsprechen, wie mir Versuche be- 
wiesen. Ein Grund dafur lafst sich darin finden, dafs mit steigendem 
Jodgehalt die Konzentration der Monojodionen auf Kosten von Tri- 
oder nach hoheren Polyjodionen abnimmt, letztere aber mindestens 
langsamer mit Salpetersaure reagieren. Nun kann jedoch die Bil- 
dung von Trijodionen aus den Monojodionen nur so lange vor sich 
gehen, als letztere vorhanden sind, das heifst: his der Jodwasser- 
stoff ungefahr hiichstens zu zwei Drittel aufgebraucht ist. Spaterhin 
mufs die Einwirkung des Oxydationsmittels entwecler uberhaupt auf- 
horeii , oder aber es erfolgt Jodabscheidung in einer neuen Phase, 
die kolloid oder fest ist. Hierbei werden neue Jodionen gebildet, 
die die urspriingliche Reaktion wieder i n  Gang bringen bis zur 
volligen Zersetzung. Soviel lafst sich vom Vorgang voraussehen. 
1. c. 
Ich beobachtete nun, dal's jedesmal, wenii in meiner Reaktion 
ungefiihr die Halfte bis zwei Drittel des anwesenden Jodwasserstoffs 
zersetzt war , nach dem vorausgehenden Abfall der Reaktion, wie 
er der Verminderung an Jodionen in der Flussigkeit entspricht, eine 
aufserordentliche Beschleunigung des Vorganges stattfand , so dak 
die Reaktion schon wenige Minuten darauf ihr Ende erreichte. Ver- 
suchte ich dieses titrimetrisch zu bestimmen, so war mir das nur 
innerhalb einer erheblichen Fehlergrenze moglich, weil der dabei 
entstehende Jodwasserstoff unter der Hand wieder zersetzt wurde. 
Erst  wenn in konzentrierten Losungen nach Tagen fast alles Jod 
krystallinisch ausgefallen war, blieb diese Erscheinung aus ; ver- 
dunnte Losungen behielten sie noch nach 10 000  bei. Ausgepragt 
erhielt ich das eben Beechriebene zum ersten Male, als ich ver- 
suchte mit wechselnden Mengen ron Jodwasserstoff losungen zu 
arbeiten, und zwar deshalb, weil die ursprunglich benutzten 0.0,833 n 
Jodwasserstoff losungen lediglich nicht lange geiiug verfolgt wurden. 
Diese Versuche seieii darum als Tabelle XXV aufgefuhrt, die Zahlen 
sind wieder auf je 10 ccm einer 1/400 9% Losung bezogen. 
Stets und gleichzeitig mit dieser aulserordentlichen Reaktions- 
beschleunigung konnte ferner eine andere Erscheinung beobachtet 
werden : das Reaktionsgemisch nahni eineii schmutzigen rotbraunen 
Farbtoii an ,  den ich einem besonderen Zustande des Jods zu- 
schrieb , indem ich meiiite, dals dieses Jod entsteht, sobald sich 
Trijodionen nicht mehr bilden konnen. Auf Veranlassung von 
Herrn Prof. WAGNER unternahm ich, diese Frage synthetisch zu 
prufen. Es wurde so vie1 Jod im Jodwasserstoff gelost, dals die 
Erscheinung in beliebig wechselnder Zeit selbst mit 0.0,833 n 
Losungen erwartet werden mufste. Diese Versuche hahen auf 
Tabelle XXVI ihre Zusammenstellung gefunden , ihre Znhlen sind 
auf 10 ccm einer 
Man erkennt die Richtigkeit meiner Annahme. Eine geiiaue 
Bestimmung dieses Umkehrpunktes aus dem verzogerten Reaktions- 
verlauf in den beschleunigten ist aber nicht moglich. Seiiie Lage 
fallt ungefahr mit dem Hochstwert der moglichen Trijodionen zu- 
sammen. Es tritt auffallend vor dem Umkehrpunkte stets ein Zu- 
stand der Losung ein, den ich als zitternd oder unstatig be- 
zeichnen mochte, und cler bei verdunnten Losungen nicht so- 
lange anhalt, als bei konzentrierten. Als Beispiel aus Tabelle XXVI 
dieiie fur letztere der Versuch 2 = 0.00909 und y = 0.00522, fur 
erstere cler mit 2 = 0.00161 und y = 0.000020. Die Zeitfolge ist 
91. Losung bezogen. 
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Tabelle XXV. Versuche mit einem Gemisch von 1.667 n HNO, + z n. HJ. 
Z= 0.0,407 0.0,214 0.0,207 0.0,193 0.0,193 
t= 1.5' - 
30 2.00 
60 3.49 
90 4.68 
120 5.53 
150 6.84 
180 8.42 
210 9.80 
240 21.19 
270 24.00 
ROO 27.82 
1300 28.00 
4200 8.50 
H6chstver- 16.28 I Theoretischer brauch 
- 
2.19 
3.45 
4.28 
4.65 
5.06 
16.50 
15.50 
16.00 
13.00 
5.20 
8.56 
- 
- 
0.95 - 
1.15 2.86 
1.23 3.39 
2.72 3.55 
3.38 3.71 
3.91 3.83 
4.32 3.93 
11.29 3.98 
4.21 
11.87 11.05 
- 25.50 
11.50 16.00 
5.75 - 
- 
8.28 7.72 
I 
2.82 
3.38 
3.56 
3.70 
3.83 
3.98 
4.04 
4.12 
28.50 
- 
15.00 
- 
7.72 
0.0,113 0.0,78 0.0,73 
1.39 
4.62 
5.07 
5.61 
- 
4.71 
4.84 
4.79 
4.55 
4.15 
4.52 
- 
- 
- 
2.58 1.17 
2.73 3.44 
3.09 3.38 
3.00 4.68 
- 3.23 
3.12 - 
- 3.53 
3.08 - 
- 3.49 
2.95 - 
- 3.20 
3.23 3.04 
3.21 - 
3.12 2.92 
Tabelle XXVI. 
Versuche mit einem Gemisch von 1.818 n. HNO, + x: m HJ + y n. J. 
X= 0.00909 
y =  0.08114 0.0,114 0.0,325 0 .0253  
--- 
f = 3 '  1.33 
13 2.44 
30 3.01 
45 3.34 
60 3.59 
90 3.80 
120 4.27 
150 4.48 
180 4.69 
210 4.74 
240 4.98 
270 5.31 
300 5.36 
330 5.50 
360 5.82 
390 .5.89 
420 6.13 
Theoret. be- 
verbrauch 
1.38 
2.33 
3.19 
3.61 
3.82 
4.01 
4.39 
4.58 
4.73 
4.75 
4.85 
5.01 
5.12 
5.27 
5.48 
5.70 
5.93 
36.81 
14.15 
16.31 
17.32 
17.84 
18.02 
18.77 
18.96 
19.18 
21.17 
20.22 
20.79 
22.35 
22.83 
25.20 
32.80 
33.70 
150.00 
49.36 
22.00 
22.75 
25.62 
25.55 
26.03 
26.40 
26.77 
28.08 
27.79 
27.87 
28.25 
29.24 
30.14 
31.31 
30.65 
160.00 
- 
57.24 
0.00403 0.00161 
0.0,57 0.0,238 0.0,20 0.0,111 
7- F-7 
0.38 9.65 3.62 
0.67 10.11 4.68 
1.08 9.83 5.13 
1.42 10.23 5.29 
1.73 10.12 5.16 
2.41 40.00 6.74 
3.22 36.50 25.00 
4.16 72.00 24.50 
4.90 65.00 - 
5.71 - 
6.13 - 
6.46 - 
6.88 - 
7.43 - 
7.92 - 
8.58 - 
9.11 - 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
16.35 25.64 6.52 
5.87 
22.82 
23.60 
29.75 
27.80 
- 
- 
- 
- 
__ 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
10.88 
zu grok gewahlt, urn in der Tabelle selbst die Unstetigkeit der 
letztgenannten Reihe erkennbar zu mnchen; deshalb machte ich sie 
nachfolgend noch einmal ausfiihrlicher gleben. 
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Tabelle XXVI a. 
Vcrsuche rnit einem Geiiiisch von 1.818 12 HKO, + 0.00161 18 H J  + 0.0,20 J. 
f = 3' 15' 'LO' 25' 30' 35l 45' 55' 
3 6 2  4.68 4.75 4 75 5.13 5.03 5.26 5.69 
t = GO' 67' 75' 87' 90' 94' 97' 120' 
5.16 5.58 5.62 5.70 6.74 5.92 18.34 25.00 
Die Zahlen wiirden ungefihr einer Kurve entsprechen , die 
ahrilich verlauft , aber umgekehrt gelagert , als sie WAGNER fur 
anormale Titrationen freien Jods fand. Statt der Unstetigkeit tritt 
dort noch ein horizontaler Verlauf der Kurve auf, weil das Beob- 
achtungsgebiet nicht umfangreich genug ist. 
Man mufs zunhhst  erwarten , dals entweder die Jodkrystalle 
selbst oder kolloidales Jod diese Erscheinungen bewirken. Versuche 
nach dieser Richtung scheiterten. Denn es losen sich synthetisch 
zugefiigte Jodkrystalle im Reaktionsgemisch langsam und soweit 
es mefsbar ist, quantitativ auf. Ferner liefs sich trotz peiiilicher 
Untersuchung an der Reaktion zwischen Kaliumpersulfat und Jod- 
wasserstoff weder ein Umkehr- noch ein Unstetigkeitspunkt nach- 
weisen. Man kann indes einwenden , dafs hierbei entstehendes 
kolloidales Jod  durch die anwesenden Neutralsalze sofort ausgefallt 
wurde; dann hatte das aber auch bei der Reaktion zwischen Sal- 
peterssure und Jodwasserstoff in den Fallen, wo Neutralsalze zu- 
gefiigt waren, entgegen den Versuchen stattfinden miissen. 
Eine Erklarung der bier vorliegenden Erscheinung lalst sich 
iii verschiedener Weise geben. 
Sind die Monojodionen verbraucht, so handelt es sich zunachst 
uni eine Reaktion zwischen Salpetersaure und Trij odionen. Diese 
verlauft sicher langsamer als die erstere, sonst konnte entstehendes 
Jod anfangs nicht verziigernd wirlien. Nun kann aber eine Uber- 
sattigung der Losung mit Trijodionen eintreten. Diese wird plotz- 
lich aufgehoben, und es bildet sich eine neue Phase. Eine weitere 
Uberslittigung tritt nun nicht wieder auf; vielleicht kommt es dann 
iiberhnupt niclit mehr zur Bildung von Trijodionen. Dadurch wird 
die urspriingliche Reaktion zwischen Salpetersaure und Jodwasser- 
stoff wieder inoglich una fuhrt zur beobachteten Reaktionsbe- 
schleunigung. 
Fiir diese Annahme, auf die midi Herr Prof. WAGNER hinwies, 
WAGNER, Z .  anorg. Chen~.  19, (1899), 427. Diesen Hinmeis verdanke 
icli EIerrn WAQKER selbst. 
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spricht die Thatsache, dafs stark ubersattigte Trijodlosungen leicht 
zu erhalten sind, wenn man konzentrierte Trijodkaliumlosungen 
durch Wasser verdiinnt; solche Gemische scheiden namlich nach 
langerem Stehen erhebliche Merigen von Jodkrystallen aus. Dagegen 
aber deutet der Umstand, dafs die Reaktion zwischen Kaliumper- 
sulfat und Jodwasserstoff keinen Wendepunkt besitzt, und dafs die 
aufserordentliche Reaktionsbeschleunigung nicht durch sine Wechsel- 
wirkung zwischen Jodwasserstoff und Salpetersaure allein erklart 
werdkn kann. 
Eine andere Erklarung stiitzt sich auf die Eigenschaft kolloi- 
d d e r  KBrper viele von selbst verlaufende Vorgange aufserordent- 
lich zu beschleunigen. Danach kann man sich denken, dafs an der 
Oberflache des kolloiden Jods genau ebenso, wie an den von mir 
nachgewiesenen ,,Keimen" und ,,Rissen" eine Erhohung der Kon- 
zentration des Reaktionsgemisches stattfindet. Diese Erscheinung 
ist besond ers fur Gasreaktionen von Einf luk2 Die Reaktion zwischeii 
Kaliumpersulfat und Jodwasserstoff ist jedoch eine Ionenreaktion, 
deshalb konnen wir dort keinen Umkehrpunkt beobachten. DieReaktion 
zwischen Salpetersaure und Jodwasserstoff hingegen kann man teil- 
weise als Gasreaktion auffassen, namlich soweit als die Regeneration 
der salpetrigen Saure in Betracht kommt. Es ist also moglich, 
d a h  diese an der Oberflache des kollojden Jods vie1 schneller 
stattfindet, und dann vielleicht, bevor noch eine Umsetzung zu sal- 
petriger Saure erfolgt, schon ihr Anhydrid eine Folgereaktion mit 
Jodwasserstoff auslost. 
Es spricht hierfiir die aufserordentliche Reaktionsbeschleunigung, 
die nur an die Gegenwart von kolloidem J o d  gebunden zu sein 
scheint. Dieses kolloide Jod braucht beim Titrieren mit Thiosulfat 
nicht sofort zersetzt zu werden, daher erklart sich die dabei fort- 
laufende Reaktionsbeschleunigung. Man kann diese hemmen, indeni 
man von vornherein eineii grofsen Uberschufs von Thiosulfat zufiigt, 
der immer noch lrlein bleibt gegeniiber der Menge, die man beim 
langsamen Titrieren stets verbraucht. So fand ich zuni Beispiel 
in einem von vielen ahnlich verlaufenen Versuchen beim langsamen 
Titrieren stets einen Verbrauch von 10.09-1 1.85 ccm meiner Thio- 
sulfaltlosung, wahrend theoretisch nur 5.1 4 ccm moglich waren. 
Lids ich aber von Aiifang an 5.84-6.01 ccm aus meiiier Burette 
BREDIQ, ober  aiiorgaiiische Fermeiite. Leipzig 1901. 
BODEXSTEIN, Gasreaktioii in der cheinischen Kinetik, l~eipzig 1398 ; 
ERNST, Zeifsclzr. phys. Clzem. 37 (1901), 448. 
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in starkem Strahle znfliefsen, so erfolgte selbst nach 60' Wartezeit 
kein erneutes Auftreten von Jod; fiigte ich auf diese Weise nur 
5.00-5.40 ccm dazu, so verbrauchte ich bis zum Austitrieren noch 
weitere 2.04-5.00 ccm. Hier war die Farbe der Losung die be- 
schriebene triibe und rotbraune, der Versuch selbst war angestellt 
zur Beobachtung des Umkehrpunktes. 
Wahrend meiner ganzeii Srbeit ,  soweit auf ihr vergleichende 
Schlusse gebaut sind, wurde ein Wechsel in der Konzentration des 
Jodwasserstoffs bei der Reaktion zwischen gewiihnlicher Salpeter- 
saure und Jodwasserstoff stets vermieden. Es geschah dies deshalb, 
weil hierbei andere Ergebnisse gefunden wnrclen , als zu erwarten 
ist. Die Reaktion zwischen Salpetersaure und Jodwasserstofi' miifste 
sich namlich selbst bei Gegenwart von salpetriger Saure stets mit 
abnehmender Konzentration jedes einzelnen dieser Stoffe verlang- 
samen. Meine Versuche bestatigen das fur wechselnde Konzentration 
tler Salpetersaure und der salpetrigen Saure, ein einziges Ma1 aber 
nur fur die der Jodwasserstoffsaure. In  einer zweiten Versuchs- 
reihe war iiberhaupt keine Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit 
zu beobachten und in vier weiteren durchgehends eine Zunahme 
bei abnehmender Konzentration. Anf Tabelle XXVII gebe ich die 
beiden ersten Versuchsreihen und eine der vier letzten in ihren 
Originalzahlen wieder ohne eine Erklarung zu versuchen ; bemerke 
aber, dafs fur eine solche vielleicht meine Beobachtungen iiber die 
Wirkung des entstehenden Jods in Betracht kommen. 
(S. Tabelle, S. 91.) 
E. Uber Versuche zur Aufklarung der Wirkung van ,,Keimen". 
l m  Laufe der Arbeit wurden wiederholt Anorclnungen gegeben, 
die darauf abzielten, die Natur der ,,KeimeL' zu erkennen, welche 
meinen Versuchen die grolsten Schwierigkeiten bereiteten. Eisen- 
haltige Stoffe in der Laboratoriumsluft werden sicher als Keime 
wirken konnen, sobald sie als Ferroverbindungen in Losung gehen. 
Jedoch ist schwerlich anzunehmen, dafs die anf Seite 56 u. f. 
erwahnten aulserordentlichen Beschleunigungen darin ihre alleinige 
Ursache finden. Denn die Grenze der nnchweisbaren katalytischen 
Wirksamkeit der Ferroverbinclungen wurde fiir die dort angewen- 
cleten Konzentrationen bei einer unge&hr 0.0,7 n. Losung gefunden; 
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Tabellc XXVII. Versuche init 
a) 1.667 HNO, + z HJ, gemessen mit I L  LGSUII~; 
b) 1.667 92 HNO, + x ?a HJ, gemessen mit ‘ / a z o  ~t Liisung; 
c) 1.661 n HNO, + II: 1% HJ, gemessen mit n LGsung. 
-- Versuchsreiche : a) b, 
t = 3 0  1.43 1.21 1.55 1.11 1.55 1.61 1.56 1.48 
-L- - 
% =  0.02833 O.O241S 0.02833 0.0,418 0.02833 0.02833 0.02193 0.02193 
60 1.95 1.71 1.71 1.50 1.80 1.81 1.86 1.85 
90 2.06 1.99 1.90 1.79 1.90 1.57 1.96 1.97 
150 2.55 2.19 2.56 2.16 2.07 2.14 2.11 2.11 
210 2.82 2.43 2.84 2.52 2.13 2.25 2.19 2.24 
270 3.09 2.55 - - 2.19 2.34 5.80 1.5.92 
1275 - - 3.44 3.16 3 81  3.71 - - 
Versnchsreihe : c) 
0 s  
7 1 
%= 0.02831 0.0,831 0.0,417 
t=30’ 0.91 0.91 1.0s 2.19 
60 1.17 1.12 1.73 3.54 
90 1.40 1.41 2.39 4.2s 
150 1.71 1.78 4.16 5.06 
210 2.02 2.18 5.55 15.00 
270 2.50 2.47 6.46 16.00 
27.50 ls.OO - 1275 29.00 
da die Gefalse 600 ccm Inhnlt hatten, wurde dies ungefahr 0.1 mg 
Eisen entsprechen. Die oben beschriebeneil Beschleunigungen aber 
sind teilweise so stark, dafs danach das Eisen centigrammweise 
hatte vorhanden sein mussen und dann sicher bemerkt ware. Das 
oben erwahnte kolloidale Jod kommt vielleicht eher als Ursache in 
Betracht. Bevor ich es jedoch auffand, suchte ich in regelloser 
Weise nach verschiedenen Richtungen, die ich des Anfiihrens fur 
wert halte. 
Mannit,l Alkohol, Formaldehyd,2 Starkelos~ng,~ feine und grobe 
Niederschlage von Baryumsulfat, Merkurijodid und Wismuttrijodid, 
Krystalle von Schwefel (rhombisch holoedrisch), Jod und Kupfer- 
vitriol, gegluhter und sogar ungegluhter Platindraht blieben ohne 
Wirkung. Watte, die zum Filtrieren der Luft gedient hatte, und 
Filtrierpapier, das mit Staub bedeckt war, erzielten dann und wann 
ungleichmalsigen Reaktionsverlauf. Liels man aber ein Gemisch 
Vgl. BIQELOW, Zeitsclw. phys. Chein. 26 (1898), 493. 
Vgl. HESS, Zentrulbl. Bibktwiologie 26 (1899), 444. 
VOLHARD, 1. c. 
Vgl. K R ~ N I G  u. PAUL, Zeit.sclzr. phys. Clzenz. 21 (1896), 414. 
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nieiner Reaktion an gewohnlicher Luft stehen, so zeigteii sich iiberall 
dort , wo ein beschleunigter Vorgang zu erkennen war, Staubchen 
oder Risse irn Glase. An diesen Stellen schritt oftmals die Reak- 
tion bis zur volligen Zersetzung des Jodwasserstoffs, ehe an aiideren 
Stellen derselben Losung ein Nachweis freien Jods erbracht werden 
konnte. 
Gar nicht von Einfluk erweist sich die Fliissigkeitsoberflache, 
obgleich hier eine starkere Konzentration und Erganzung des Luft- 
sauerstoffs erwartet werden kann. Giebt man aber Veranlassung 
zum Entstehen kleiner Luft- oder Kohlensaureblasen, so zeigt sich 
deren Oberflache aufserordentlicli wirksam. Erfolglos wurde ferner 
untersucht, ob langsam zu einander getropfte Liisungen denselben 
Reaktionsverlauf wahren wie rasch zu einander gefiigte, weil hier 
vielleicht ein Grund fur die Entstehung kolloidalen Jodes gegeben 
werden kanii. Endlich geschah ein e gleichfalls ergebnislose Priifung 
der Reaktion im hornogenen elektrischen Felde , die nachstehend 
noch Stellung finden moge, da mir ahnliche Versuche nicht bekannt 
geworden sind. 
Die Reaktion im elektrischen Felde. 
A16 Versuchsgef’dfse dienten hierbei Flaschen von der beige- 
gebeneii Figur 6, die ungefahr 2.5-3 cm Durchmesser hielten und 
15--20 cm lang waren. Sie wurden init sehr starkem Kupferdrahte 
in einfacher Windung umgeben und fur Induktionsstrome 
mit beliebig vielen Lagen diinnen Drahtes iibersponnen. 
Uas ganze Gefals w r d e  danach mit Wachs umgossen 
i ind bis an den Hals in den Thermostaten gebracht; die 
Reinigung uiid Behandlung des Gefafses und der Lo- 
sungen unterlag natiirlich meiiier Versuchsanordnung, 
der Inhalt der Heberpipetten betrug liier 5 ccm. Bei 
vergleichenden Messungen wurden alle Gefal‘se gleich- 
Fig. 6. 
msfsig mit je  50 ccm 11, HNO,, 5 ccm l/lo 12 HNO,, 
5 ccm rL Danach wurde durch eines oder zwei der- 
selben der Stroni geleitet. Hierbei ist darauf acht zu geben, dafs 
die Leitnngsdrate so stark sind, dafs entwickelte JOuLE’SChe Warme 
fur den Versuch bedeutungslos bleibt. 
Nur zwei Reihen, die im folgendeii wiedergegeben sind, wurdeiz 
durchgefiihrt und ergeben eindeutig, dak in dieser Weise kein Ein- 
flufs auf die Reaktionsgeschwindigkeit festzustellen ist. Die Starke 
HJ gefullt. 
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des Stromes wurde nicht genau gemessen, es wurde die Hausleituiig 
des Institutes benutzt (Tabelle XXVIII). 
Es ist lrein Grund vorhanden, hier eine Wirkung vorauszusagen. 
Wohl aber mufs die dunkele elektrische Entladung eine Reaktions- 
beschleunigung zur Folge haben, indem das hierbei entstehende 
Ozon s t t k e r  auf die Zersetzung des Jodwasserstoffs und auf die 
Regeneration der salpetrigen Saure zu wirken vermag. Es wurden 
Versuche auch in dieser Richtung angestellt, die freilich nur quali- 
tativer Natur sind, aber die Vermutung vollig bestatigen. 
Tabelle XXVIII. Versuche mit 1.667 IZ HNO, + 0.0~833 n HJ: 
a) im Gleichstrom, 
b) im Induktionsstrom, 
c) stromlos. 
Versuchsart: a) C )  
t = 20’ 1.20 1.18 
50 1.35 1,29 
80 1.42 1,42 
97 1.47 1.38 
102 1.44 1,45 
145 1.50 1.47 
177 1.56 1.53 
260 1.62 1.63 
357 1.67 1.69 
483 1.83 1.81 
- 1301 - 
b) 
t = 30’ 0.36: 
60 0.49 
90 0.50 
120 0.56 
150 0.63 
210 0.63 
270 0.66 
330 0.67 
360 0.72 
458 0.75 
1340 - 
c)  
0.37 
0.47 
0.55 
0.57 
0.59 
0.63 
0.67 
0.70 
0.70 
0.78 
- 
b) 
0.41 
0.52 
0.53 
0.56 
0.60 
0.62 
0.64 
0.69 
0.73 
0.77 
- 
Erreichen liels sich dies, indem die oben beschriebenen Gefalse 
mit einer starken einfachen Wickelung umgeben wurden, von innen 
aber ein Glasrohr eingefiihrt wurde, in dem ebenfalls eine starke 
Wickelung endete. 
Zusammenfassung. 
1. Die untersuchte Reaktion zwischen Salpetersaure und Jod- 
wasserstoff bietet verschiedene Schwierigkeiten, da sich betrachtliche 
Vermehrung der Reaktionsgeschwindigkeit einstellt durch die An- 
wesenheit von Keimen, durch das gegen Ende der Reaktion sich 
abscheidende, kolloid auftretende Jod und durch die Oxydation der 
Reduktionsprodukte der Salpetersaure durch den Luftsauerstoff. Es 
lassen sich aber diese Schwierigkeiten ausschalten. 
2. Man findet sodann mit Sicherheit nur eine katalytische Be- 
schleunigung der Reaktion durch Ferroionen ; diese lafst sich in 
entsprechender Weise durch Annahme einer Ferrojodwasserstoffsaure 
erlautern, wie dies WAGNER fur die Beschleunigung der Reaktion 
zwischen Permanganat und Snlzsaure gethan hat. 
3. Das Ausbleiben einer katalytischen Beschleunigung bei 
Gegenwart anderer Metallsalze lak t  sich in ahnlicher Weise deuten, 
wie es WAGNER fur die schutzende Wirkung der Mangansalze in 
der Reaktion zwischen Permanganat und Salzsaure dargelegt hat, 
Die Wirkung der Katalysatoren aulsert sich erst bei einer bestimmten 
Grijfse der Potentinldifferenz. Diese wird zu klein bei Anwendung 
von Manganperoxyd statt Permanganat durch Salpetersaure. In  
letzterem Falle zeigt sich nur noch das starker katalysierende 
Ferroion wirksam. 
Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle meinem 
hocliverehrten Lehrer , Herrn Prof. OSTWALD, meinen warmsten 
Dank auszusprechen. Die Anregung zu der vorstehenden Arbeit 
erhielt ich von Herrn Prof. WAGNER. Fur  seine freundlichen Rat- 
schlage bei mancher Schwierigkeit bin ich ihm besonders verpflichtet. 
' 1. c. 
Leipxig, phys.-chem. Instittct der Uniuersitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1901. 
